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Resumo

Neste trabalho, foi realizado um estudo sobre a influéncia da espessura de filmes
cintiladores na intensidade de luz produzida por ele, tendo como motivacao a otimizacao
das propriedades desses filmes para aplicacao em sistemas de imageamento de raios X na
area médica. Para tanto, foram preparados filmes baseados em GdyO5S pelo método de
sedimentacao e conformagao mecanica. A caracterizacao da morfologia dos graos e da
espessura dos filmes produzidos com esses foi feita utilizando a técnica de microscopia
eletronica de varredura e microscopia Optica, respectivamente. As intensidades de luz
produzidas, relativas a um filme comercial, foram medidas para cada filme produzido
utilizando uma montagem onde os raios X sao convertidos em luz visivel, pelo filme
cintilador, que por sua vez, é projetada em um sensor CMOS por meio de lentes dpticas.
Um modelo tedrico simples que relaciona a intensidade de luz produzida pelo filme e
sua espessura foi gerado, e comparado com os dados experimentais. Desse estudo, sao
apresentados parametros estruturais que otimizam a eficiéncia de filmes cintiladores. Este
trabalho também aponta outras modificagoes na preparacao de filmes espessos que devem
favorecer o aumento da luz produzida, bem como da qualidade de imagem gerada pelo

sistema.

Palavras-chave: cintilador, fésforo, filme espesso, imageamento de raios X



Abstract

In this work, GdyOsS based scintillators thick films were prepared using sedimentation
and mechanical compression methods. The films produced were characterized using SEM
and optical microscope. The light yield of each film was measured in a setup similar
to the x-ray imaging system. In this system, x-ray is converted in light by a scintillator
film. The light is converged into a CMOS sensor. A comparison between the experimental
data and a simple theoretical model was performed. As a result, some modifications of the
film preparation method and structural parameters were described. Using the optimized

parameters for the scintillator film, enhanced light yield is observed.

Keywords: scintillator, phosphor, thick film, x-ray imaging
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1 Introducao

1.1 Apresentacao

Os cintiladores ou fésforos formam uma classe de materiais que tem sido fonte de muita
pesquisa e desenvolvimento desde seu advento, hd mais de 100 anos. Suas aplicagoes, en-
volvendo imageamento de raios-X, estao presentes em equipamentos de seguranca de ae-
roportos e bancos, equipamentos de inspec¢ao industrial e, principalmente, na area médica,
onde pode-se observar seu uso em sistemas de radiologia digital, mamografia e tomografia
computadorizada, por exemplo [1, 2]. Esses materiais possuem a propriedade de converter
fotons de alta energia em fétons no visivel. Varios processos luminescentes podem apre-
sentar esse efeito, mas, de modo geral, um féton muito energético excita varios elétrons.
Alguns deles vao relaxar até ocupar um estado especifico. Ao decairem para o estado
fundamental, f6tons de comprimentos de onda visiveis poderao ser produzidos. Original-
mente a denominacgao cintilador era reservada para as aplicacoes de contagem de fétons
(raios X ou raios 7) usando materiais cristalinos. A denominacao fdsforo era utilizada
para aplicagoes onde ocorre integragao dos fétons (como é o caso de imagem) usando

materiais em forma de pé. Porém, essa distingao nao é mais seguida atualmente [3].

Para a otimizacao da eficiéncia de sistemas de imageamento de raios X, muito tem sido
pesquisado para aprimorar a eficiéncia do composto cintilador, muitas vezes produzidos
em forma de graos. Vemos, no entanto, um maior potencial de melhoria desses sistemas
otimizando as propriedades dos filmes preparados com tais materiais. Sendo assim, nosso
foco nesta dissertacao é a preparacao de filmes espessos cintiladores para aplicagdo na
medicina. Dentro desse contexto, estudamos as principais propriedades desses filmes,
bem como apontamos as de maior influéncia na eficiéncia cintiladora e na qualidade da

imagem gerada por um sistema de imageamento.
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1.2 Estrutura

Este trabalho é constituido de 7 capitulos. Nos capitulos 2 e 3, faremos uma revisao
da teoria de propriedades épticas de solidos - com énfase nos processos de luminescéncia
de cintiladores - e da teoria de producao de raios X e da interacao dessa radiacao com a
matéria. No capitulo 4, apresentaremos as principais propriedades de filmes cintiladores
e escolheremos o melhor composto cintilador para a aplicacao desejada. No capitulo 5,
apresentaremos um modelo tedrico simples para a intensidade de luz produzida por um
filme cintilador em funcao de sua espessura. No capitulo 6, apresentaremos os métodos
de preparacao de filmes espessos por sedimentagao e conformacgao mecanica, e também
a caracterizagao dos filmes produzidos por esses. Compararemos os dados experimentais
com o0 nosso modelo tedrico. Com base nos resultados obtidos, vamos apontar as alteragoes
do processo de preparacao de filmes que resultam em melhorias consideraveis da qualidade
dos filmes cintiladores e da simplicidade da producao deles. Finalmente, no capitulo 7,

discutiremos o trabalho de maneira geral e apontaremos possiveis passos futuros.
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2 Propriedades optica de sdlidos

A luz produzida em um ponto do filme cintilador devera atravessar eficientemente a
camada restante desse filme. Assim sendo, dedicaremos este capitulo ao estudo da in-
teracao da luz com a matéria. Comecaremos indicando as principais propriedades opticas
dos sélidos, como por exemplo o indice de refracao complexo relativo e sua relagao com
a transmitancia e reflectancia. Depois, tendo em mente que os filmes cintiladores sao
compostos de matéria particulada, abordaremos a fisica do espalhamento e absorcao de
luz por um meio particulado. Por tultimo, vamos considerar os principais processos de

luminescéncia em cintiladores.

2.1 Coeficientes ()pticos

Os fendmenos Opticos, como a absorcao e o espalhamento, podem ser quantificados

por parametros determinados pelas propriedades macroscépicas do meio.

A reflexao numa superficie é descrita pelo coeficiente de reflexao ou reflectancia. De-
signado pelo simbolo R, esse coeficiente é definido pela razao entre a poténcia da luz refle-
tida e a poténcia incidente na superficie. O coeficiente de transmissao ou transmitancia
T ¢é definido pela razao entre a poténcia da luz transmitida e a poténcia incidente na
superficie [4]. Caso nao haja absorgao e espalhamento, por conservagao de energia, temos
a seguinte relagao:

R+T=1. (2.1)

A propagagao de um feixe de luz dentro de um meio transparente é descrita pelo indice de
refracao n. Este é definido pela razao entre a velocidade da luz no vacuo c e a velocidade

da luz no meio v:

== (2.2)

O indice de refracao, além de depender do material, depende da frequéncia da luz. Este

fenomeno é chamado dispersao.
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No fenomeno de absorc¢ao, a energia da onda eletromagnética incidente é transferida
para um elétron, que sera excitado para um estado de energia superior. No processo
de desexcitacao, parte da energia pode ser transformada em vibragao na rede. Assim, a
radiacao resultante do processo de absorcao, caso exista, terd energia menor que a inicial.
A absorcao da luz por um meio 6ptico é quantificada pelo coeficiente de absor¢ao o [4].
Este é definido pela fracao da poténcia da luz absorvida em unidades de comprimento do
meio. Suponha que o feixe propaga na direcao z, e sua intensidade (poténcia por unidade
de drea) na posicao z é I(z), entao, o decréscimo da intensidade quando se adiciona uma

fatia do material de espessura dz é dada por:
dl = —adz x 1(z), (2.3)
que pode ser integrada para se obter a Lei de Beer
I(z) = lye™**, (2.4)

onde Iy é a intensidade optica em z = 0. O coeficiente de absorcao é uma funcao que
depende fortemente da frequéncia, de tal forma que alguns materiais 6pticos podem ab-
sorver uma estreita faixa do espectro visivel, como por exemplo a cor azul deixando passar

o vermelho.

A transmissividade T é a razao entre a poténcia da luz transmitida e a potencia da
luz incidente ao atravessar um meio espesso. Tendo apresentado a absor¢ao da luz num
meio, podemos calcular a transmissividade de um meio (que chamaremos de meio 1) de

espessura [ adjacente a um meio diferente (que chamaremos de meio 2):
T =(1—-R)e (1 —Ry), (2.5)

onde Ry e Ry sao as reflectancias na primeira superficie (meio 2 — meio 1) e na segunda
superficie (meio 1 — meio 2), respectivamente [4]. O primeiro e o terceiro termo do
lado direito da equacao 2.5 sao a transmitancia na superficie da primeira superficie e
de segunda superficie, respectivamente, enquanto o termo do meio nos da o decaimento
exponencial da intensidade devido a absor¢ao. Caso a reflectancia da primeira superficie

seja igual a da segunda superficie, R, como ocorre usualmente, a equacao 2.5 reduz a:

T =(1— R)?*e. (2.6)

O espalhamento esté relacionado com a heterogeneidade do meio, na escala molecular

ou de agregacao de varias moléculas. Essa heterogeneidade diz respeito a variacao do
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indice de refracao devido a regioes com indice de refracao n diferente do indice n,, do meio e
de tamanho menor ou da ordem do comprimento de onda da luz [4], causado pela presenga
de impurezas e defeitos. Quando uma onda eletromagnética incide sobre a matéria, as
cargas elétricas sao colocadas em movimento oscilatorio devido ao campo elétrico da
onda incidente. Cargas elétricas aceleradas irradiam energia eletromagnética em todas
as diregoes, configurando, assim, o fenomeno de espalhamento. Esse causa atenuacao do
feixe de luz de modo andlogo a absorcao. A intensidade da luz cai exponencialmente

enquanto propaga dentro do meio, de acordo com:
I(z) = Iyexp(—Nosz), (2.7)

onde N é o numero de centros por unidade de volume e o, é a secao de choque de

espalhamento.

O espalhamento é descrito como espalhamento Rayleigh caso o centro de espalhamento
seja muito menor que o comprimento de onda da luz A. Neste caso, a seccao de choque

de espalhamento ira variar com A\ da seguinte forma:

os(\) x —. (2.8)

2.2 O indice de refracao complexo

A absorcao e a refracao de um meio podem ser descritos por uma tnica quantidade

chamado 7ndice de refragao complexo [4], i, que é definido como:
n=n+ik. (2.9)

A parte real de n, é o indice de refracao definido na equacao 2.2. A parte imaginaria de
n - k - é chamado de coeficiente de extingao. Como veremos a seguir, x é diretamente
relacionado com o coeficiente de absorcao linear v do meio. A relagao entre o e k pode
ser demonstrada considerando a propagacao de uma onda plana eletromagnética em um
meio com indice de refragao complexo. Caso a onda propague na direcao z, a dependéncia

espacial e temporal do campo elétrico é dado por:
E(z,t) = Eye'k=b), (2.10)

onde k é o vetor de onda da luz e w a frequéncia angular. |Ey| é a amplitude em z = 0.
Em um meio nao absorvente de indice de refracao n, o comprimento de onda da luz é

reduzido por um fator n quando comparado ao comprimento de onda Ay da luz no vacuo.
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k e w estao relacionados por:

=1 (2.11)

Esta equagao pode ser generalizada para o caso de um meio absorvente da seguinte forma:
. N
k=n—=(n+ir)—. (2.12)
Substituindo na equacao 2.10, temos:

E(Z,t) = E, ei(wﬁz/c—wt)

2.13
_ EO e—liwz/c ei(umz/c—wt)' ( )

Isso mostra que a parte complexa do indice de refragao leva a um decaimento exponencial
da amplitude da onda no meio, enquanto a parte real de n determina a velocidade de fase

da frente de onda.

A intensidade éptica da luz é proporcional ao quadrado do campo elétrico da onda
plana: [ o« E*E. Podemos deduzir, observando a equacao 2.13, que a intensidade da luz
cai exponencialmente com constante de decaimento igual a 2kw/c [4]. Comparando com

a Lei de Beer (eq. 2.4), concluimos que:

2kw  ATR
C /\0
onde \g é o comprimento de onda da luz no vacuo. Isso mostra que x é proporcional ao

coeficiente de absorgao.

2.2.1 Reflectancia e transmitancia

Vamos considerar nessa secao a reflectancia e transmitancia na fronteira de um plano
como funcao do indice de refracao complexo relativo, primeiramente com o feixe incidente

normal a esse plano e posteriormente com uma incidéncia obliqua.

Incidéncia normal

Considere uma onda plana propagando em um meio nao absorvente (meio 2) com
indice de refracdo ny = ny. Esta onda incide num meio (meio 1) de indice de
refracao ny = ny + iky. Vamos definir o indice de refragao complexo relativo por
m = f1/Ns = n + ik . Usando as condigoes de contorno das equagoes de Maxwell,
podemos calcular a reflectancia e transmitancia para a incidéncia normal [5], que

sera dada por:
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E2 |1-m| —1)? + K?
po B _|l=m (- 4k (2.15)
E? |1+m (n+1)% 4 K2
4 4
= (2.16)

:|1+m|2 (n+1)2+ k%
Incidéncia obliqua

Trataremos, agora, a reflectancia e transmitancia de uma onda plana com angulo
de incidéncia arbitrario [5] (veja Figura 1(a)). Sejam O;, ©, e ®; os angulos entre a
direcao do feixe incidente e a normal, entre a direcao do feixe refletido e a normal, e
entre a direcao do feixe transmitido e a normal do plano, respectivamente. Sabemos
que O, = ©; pela lei de reflexao especular e ©; pode ser dado em funcao de ©; pela

Lei de Snell generalizada:
sen®;

(2.17)

sen®; =

Veja que ©; é complexo se o meio 1 for absorvente. ®; = ©; no caso do meio 1 nao
ser absorvente, mas no caso mais geral a relagao entre O, e propriedades geométricas
da onda transmitida, como ®;, pode ser bem mais complicada. Melhor que ficar
tentando interpretar fisicamente um angulo complexo, podemos pensar em ©; como

uma mera quantidade matematica.

Usando as condicoes de contorno das equacoes de Maxwell, temos as seguintes
relacoes para a reflectancia e transmitancia das componentes paralela ao plano de

incidéncia e perpendicular a este:

0, — m.cosO; |’ 20050);
Ry = c0sO; — m.cos | T = cos ; (2.18)
cosO; + m.cosO; cosO; + m.cosO;
R, — c0sO; — m.cosO; |” | T, = 2c0s0); 2 (2.19)
c0sO; + m.cos©, c0sO; + m.cosO;

Estas sao as Formulas de Fresnel [5].

A Figura 1(b) apresenta a reflectdncia, R = (R + R ) , para a dgua (n = 1, 33)
em comprimentos de onda visiveis e para o aluminio (n = 0,771 4 5,91) em com-

primento de onda de 495,8 nm, sendo o meio 2 o vacuo, nos dois casos.
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Figura 1: (a) Reflexdo e transmissio de um feixe de luz com incidéncia obliqua com vetor campo
elétrico polarizado paralelo e perpendicularmente ao plano de incidéncia, (b) Reflectancia para vetor
campo elétrico paralelo (R)|) e perpendicular(R] ) ao plano de incidéncia. R é a reflectancia para luz nao
polarizada. Fonte: [5]

2.3 Extincao

A luz é geralmente atenuada por um filme cintilador de forma diferente do que acontece
em meios homogéneos, como estudados na se¢ao 2.1. Isso ocorre devido ao fato desse filme
ser composto por materiais com indice de refracao diferentes. Sao graos, de tamanho
inferior a 10 um, imersos em uma matriz sélida, formando um meio particulado. Nesse
meio, a atenuacao da luz nao pode mais ser descrita apenas pela absor¢ao. Serd descrita

pela extincao.

A extincao é definida pela atenuacao da luz ao atravessar um meio particulado, devido
tanto ao espalhamento como a absorcao. Como uma aproximacao, poderemos desprezar
espalhamento da luz resultante de outro espalhamento (miltiplo espalhamento). Assim,
a intensidade da luz serd atenuada, na travessia de um meio particulado de espessura [,
da seguinte forma:

I(l) = Ipe =t (2.20)

Como a extincao € o resultado da absorcao e espalhamento, o coeficiente de atenuagao
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linear (ovey) poderd ser dado em fungao da se¢ao de choque de absor¢ao (o4) e da secgao

de choque de espalhamento (o) pela relacao:
eyt = N(Uab + Js)a (221)

sendo N o numero de particulas por unidade de volume. Apesar dos dois processos
ocorrerem simultaneamente, em algumas instancias, um processo pode ser dominante.
Por exemplo, a luz atravessando um nevoeiro é atenuada quase que inteiramente por
espalhamento. Outro exemplo é o Gdy05S particulado, onde o espalhamento também
predomina na regiao do visivel, haja vista que o material é um semicondutor com gap
igual a 4,6 eV [30] (regiao do ultravioleta) sendo, assim, um material que absorve pouca
luz visivel, ao mesmo tempo que seu indice de refracao real é bem maior que o do ar

(n~2,2).

Existem vérias formas de representar a extingao. O coeficiente de atenuagao linear
Qert, @ secao de choque de extingao .. € a eficiéncia de extingdo Q.. = 0ewt/(Area da
se¢ao de choque) sao os mais utilizados. Deve-se notar que todas dependem do compri-

mento de onda da luz incidente.

Para demonstrar mais profundamente o conceito de extingao, vamos analisar o exem-
plo do 6xido de magnésio [5]. O MgO é um semicondutor de gap largo altamente transpa-
rente dentro da regiao visivel do espectro eletromagnético. Desta forma, o espalhamento
¢ dominante na extingcao para esse material particulado. Sabemos que se as particulas fo-
rem menores que o comprimento de onda, o espalhamento varia com a quarta poténcia da
energia do féton, o..¢(A) oc (1/A) [5], como pode ser visto na Figura 2(a) para particulas
de tamanho médio igual a 0,01 pm. Nestas condigoes, um avermelhamento da amostra
sera observado, pois a extin¢ao sera maior em frequéncias maiores da luz, i.e., o verde e
azul serao mais atenuados que o vermelho. Em contrapartida, caso as particulas forem
grandes comparadas com o comprimento de onda da luz incidente, a extingao dominada

pelo espalhamento é aproximadamente independente da energia do féton incidente.

O caso em que o espalhamento de luz visivel predomina sobre a absorcao é bastante
relevante para nds neste trabalho pois trata-se do processo de extin¢ao da maioria dos
materiais cintiladores. Foquemos, entao, nossas atencoes no fenomeno de espalhamento
de luz visivel. Como ja discutido na segao 2.1, o espalhamento depende da mudanca
de indices de refragao, ou melhor, de m = ny/ny (indice de refracao complexo relativo).
A forma como a seccao de choque de espalhamento estd relacionada com m é bastante

complexa. Podemos, entretanto, nos ater ao fato de que o, é proporcional a m e igual a
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Figura 2: Espectro de extingao (a) e absorcio (b) calculado para esferas de MgO de diferentes didmetros.
Fonte: [5]

zero para m = 1.

Vamos, agora, analisar o caso da extin¢ao em funcao do inverso do comprimento de
onda da luz incidente para particulas esféricas de dgua (material pouco absorvedor na faixa
de 1/X entre 0,5 pm~' e 5 um™') de trés tamanhos diferentes, apresentado na Figura 3.
Veja que a eficiéncia de extincao aumenta mais lentamente com o acréscimo da energia da
radiagao em particulas de menor tamanho. Para particulas de diametro igual a 1,0 um a
eficiéncia de extincao oscila em torno do valor assintético Q.. = 2 quando irradiadas por

luz vermelha (1/\ = 1,7 um™'). Porém, para particulas de diametro a = 0,05 um sob

essa mesma radiacao Q.. ~ 0.

Baseando-se nessas propriedades de espalhamento, poderia-se chegar a conclusao de
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que o coeficiente de extingao, para o mesmo comprimento de onda, seria menor para
particulas menores dentro dos efeitos de espalhamento Rayleigh. Mas antes de concluir
algo devemos nos lembrar que a eficiéncia de extingao e o coeficiente de extingao estao re-
lacionados por aez = Q.- IV ( Area da secdo de choque ), sendo N o nimero de particulas
por unidade de area. Para que dois materiais particulados tenham o mesmo volume de
material das particulas mas com essas de raios diferentes, a; e as, sendo ay = j.ai, 0
nimero de particulas do material 1 devera ser j3 vezes maior que o ntimero de particulas
do material 2 para o mesmo volume. Como ainda devemos multiplicar Q,,, pela area da
da secgao de choque da particula (ma?), o coeficiente de extingao do meio 1 serd j vezes

maior que o do meio 2, caso a eficiéncia de extincao fosse a mesma.

Dessa forma, a diminuicao do raio das particulas nem sempre resulta na diminuicao

da extingao. Porém, o casamento de indices de refracao sempre diminuira o coeficiente de

extingao.
T T T T T T T T | T |
\
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Figura 3: Eficiéncia de extingao para goticulas de d4gua em ar de trés diferentes raios. Fonte: [5]

Outra caracteristica interessante ¢ a estrutura de ondulacao, causadas pela inter-

feréncia entre a luz espalhada e a luz incidente. A diferenca de fase A¢ entre as duas é
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dada por:
a-ng(m—1)

A
e

(2.22)

sendo a o raio das particulas, ns o indice de refracao do meio e m o indice de refracao
relativo. Quando essa diferenca de fase for multiplo impar de 7 a interferéncia sera
destrutiva, e quando for multiplo par de 7w a interferéncia sera construtiva. Veja que
essa estrutura de interferéncia é amortecida quando a absorcao passa a ser notavel, o que
equivale a 1/A > 6 um™! na Figura 3. Outro fator que pode amortecer a estrutura de

ondulagao é o aumento da dispersdo no tamanho das particulas [5].

2.4 Processos de luminescéncia em cintiladores

A emissao de radiacao é consequéncia do processo de absor¢ao. Um elétron ocupando
um estado de energia mais alta fard uma transicao para um estado vazio de energia mais
baixa e toda ou parte da diferenca de energia dos estados pode ser emitida em forma de
radiagao eletromagnética. O requerimento principal para a emissao é o sistema estar fora
de equilibrio. O desvio do equilibrio requer algum tipo de excitagao. O processo de emissao
de luz é chamado de luminescéncia. A excitacdo devido a uma corrente elétrica resulta
em eletroluminescéncia. Excitacao via absorcao de fétons produz fotoluminescéncia, e
excitacao devido a um feixe de elétrons causa catodoluminescéncia. A fluorescéncia é
a luminescéncia que ocorre apenas durante a excitacao enquanto a fosforescéncia é a

luminescéncia que continua por algum tempo apds o encerramento da excitagao.

Como ja comentado, a luminescéncia em materiais cintiladores é provocada pela ex-
citacao por raios X. Os materiais cintiladores sao, na maioria das vezes, compostos ionicos
dopados com metais de transicao ou terras raras. Para se ter uma ideia, dos 24 materiais
selecionados por nés, como sendo os mais relevantes, apresentados na Tabela 4 na secao
4.3, em apenas 3 a luminescéncia nao ocorre em centros como metais de transicao ou
terras raras. Nesses, a luminescéncia ocorre em centros compostos de ions metalicos com
o orbital d vazio (d°), como por exemplo WO, no CaWO,. O estado excitado é o estado
de transferéncia de carga, que sera explicado na secao 2.4.3, e o espectro de emissao é
do tipo banda larga. Mas de forma geral, em quase todos os materiais cintiladores, a

luminescéncia ocorre localizada espacialmente nos centros luminescentes.

Devido ao fato do material cintilador adotado por nds neste trabalho ser o oxissulfeto
de gadolinio dopado com terras raras (GdyO2S : TR3'), focaremos, nas segoes que se

seguem, nos mecanismos de luminescéncia de compostos ionicos dopados com terras raras.
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Para tanto, o modelo de coordenadas configuracionais sera empregado para explicar as

propriedades épticas desses centros luminescentes.

2.4.1 Diagrama configuracional

Diferentemente dos processos luminescentes convencionais de semicondutores, onde
o modelo de bandas de estados energéticos delocalizados é apropriadamente usado, ao
adotarmos o modelo de coordenadas configuracionais deveremos negligenciar os efeitos de
ions distantes do cristal. Dentro deste modelo, usaremos o diagrama configuracional que
nada mais é que um diagrama da energia eletronica da molécula em funcao da coordenada
configuracional. O grande nimero de modos vibracionais da rede pode ser aproximado por
um pequeno numero de coordenadas normais especificas chamadas coordenadas configu-
racionais. Para simplificar o entendimento dessa grandeza, vamos abordar primeiramente
0 caso mais simples: o de uma molécula diatomica, visto que os mecanismos fisicos de
luminescéncia dessas impurezas ou defeitos que agem como centros luminescentes sao

semelhantes aos de moléculas [4, 6, 7].

Para uma molécula diatomica isolada, a energia é geralmente calculada aplicando a
aproximacao de Born-Oppenheimer, que diz que podemos calcular a energia potencial
apenas em funcao da distancia interatomica. Desta forma, a coordenada configuracional
sera simplesmente a distancia interatomica e o diagrama configuracional serd reduzido ao

diagrama de energia molecular em func¢do da distancia interatomica, Fig. 4(a) [4].
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Figura 4: Em (a), uma ilustragdo de um diagrama de energia para o estado fundamental e o primeiro
estado excitado de uma molécula diatémica, como fungdo da distdncia interatémica r. Em (b), uma
representagao esquematica do processo que ocorre durante a absorgao e emissao de fétons por transigoes
vibronicas em uma molécula diatémica. Fonte: [4]
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Veja que para cada nivel energético existem varios niveis vibracionais. Fazendo a
aproximacao de que a curva de energia potencial é uma parabola, para pequenas variagoes
da distancia intermolecular (Oscilador Harmoénico Simples), podemos supor que esses

niveis vibracionais sao igualmente espacgados e devem ter energia:

1
Ef = E1 -+ (Ul + §)h91, (223)

1
Ee = E2 + (Ug + 5)h927 (224)

onde Fy ¢ a energia minima da molécula no estado fundamental e E, é a energia minima da
molécula no estado excitado, €2y é a frequéncia de oscilagao no estado fundamental e {25 a
frequéncia de oscilagao no estado excitado. Essas frequéncias de oscilacao devem depender
apenas da curvatura da curva de energia em torno do ponto de equilibrio e no caso geral
podem ser diferentes. Veja que nao estamos considerando o espectro de rotagao (estrutura
hiperfina) pois ndo nos sera util na analogia com os centros luminescentes. Quando a
molécula estd no estado excitado, a distancia interatomica de equilibrio aumenta em

comparacao com o estado fundamental. Assim, o deve ser maior que ;.

Vamos agora observar o processo luminescente nessa molécula diatomica, ainda ob-
servando a Figura 4. Do principio de Franck-Condon, o tempo decorrido na transicao
eletronica é tao pequeno que os nicleos nao se movem durante esta. Por isso, a absor¢ao
do féton de energia hw, é representada por uma flecha vertical onde a distancia inte-
ratomica permanece igual: r;. No estado excitado, essa distancia r; corresponde a um
deslocamento da distancia de equilibrio e, assim, a molécula ira vibrar com a frequéncia
2,. A distancia interatomica ira relaxar até que seja igual a ry correspondente a energia
minima desse estado excitado. Na desexcitacao da molécula, um féton de energia hw, serda
emitido, mas a distancia interatomica ainda sera r;. Novamente, como esta distancia é
maior que a distancia de equilibrio a molécula ird vibrar com frequéncia €2;. A distancia
interatomica ird relaxar para r; diminuindo a energia da molécula e voltando ao minimo
de energia do estado fundamental. Esses passos estao esquematicamente representados
na Figura 4(b).

Nesse processo de relaxamento citado, quando a molécula estd em um modo vibra-
cional excitado ela interage com outras moléculas ao seu redor diminuindo, assim, sua
energia. Na pratica, esse excesso de energia serda dispersado na forma de calor. O relaxa-
mento vibracional tipicamente ocorre em menos de ps em um sélido, o que é muito mais

rapido que o tempo para a re-emissao do féton, que é da ordem de ns. Essas energias dos
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fétons absorvidos e emitidos podem ser dado por:

i = hey + valiSs,
hwe = hwg — v178)9, onde : (2.25)
hw() = (EQ — B+ %h(QQ — Ql))

Para moléculas mais complexas, com varios graus de liberdade, a energia é funcao de
modos normais do sistema acoplado. Esses modos vibracionais podem ser representados
por meios da coordenada configuracional (), que possui dimensao de comprimento. A
Figura 5 exemplifica esse diagrama configuracional. Veja que o espectro de absorcao e
emissao consiste em uma série de linhas correspondentes a transi¢oes entre varios niveis

energético-vibracionais.
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Figura 5: Diagrama configuracional para o estado fundamental e o primeiro estado excitado de uma
molécula. Transigoes eletronicas vibracionais sao indicadas por flechas na vertical. Ao lado, uma repre-
sentagao esquemdtica do espectro de emissao e absorgao. Fonte: [4]

Agora, vamos voltar a discussao sobre fons que agem como centros luminescentes em
cristais. Como haviamos dito, a base da fisica dos processos luminescentes que ocorrem
nesses cristais é semelhante a de moléculas. Uma grande diferenga ocorre quando os
estados eletronicos do centro luminescente acoplam com muitos modos diferentes de fonons
do cristal. Dentro desse contexto, nao teremos mais uma série discreta de linhas no
espectro de absorgao e emissao, correspondentes a criacao de um determinado niimero de
fonons. Esses espectros se transformam em bandas continuas. Exemplos sao os estados 3d
de metais de transicao, os estados de transferéncia de carga e os estados 5d de terras raras
ao doparem cristais i6nicos, os quais serao apresentados mais adiante. Entretanto, ainda
como exemplo, os estados 4f de terras raras interagem fracamente com a rede, sendo

assim bem explicados pelo modelo molecular. Nesses o espectro de emissao e absorcao
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continuam como uma série discreta de linhas.

2.4.2 Impureza paramagnética em cristal idnico

Uma classe de materiais onde os processos de luminescéncia se enquadram dentro
de centros luminescentes sao os cristais ionicos dopados com certos elementos para-

magnéticos. Vamos focar nos metais de transi¢ao (orbitais 3d) e terras raras (orbital
4f).

Um exemplo desse tipo de material é o rubi, onde o metal de transicao Cr3* substitui
o AP** na rede de Al,Oj3 (safira). O cristal de safira é transparente na luz visfvel, mas

quando dopado com cromo passa a absorver no azul e amarelo e luminescer no vermelho.

A absorcao e luminescéncia de ions isolados sao caracterizados por linhas discretas
determinadas por niveis eletronicos discretos. Quando esses ions sao incorporados como
dopantes em um cristal, suas propriedades épticas sao alteradas. Se a interacao com a rede
for fraca, a absorcao e emissao continuarao caracterizadas por linhas discretas, porém em
maior nimero e em energias diferentes, muito semelhante a luminescéncia de moléculas.
Mas, se a interagao ions-cristal for forte, o espectro de emissao e absorgao passard a ser

continuo.

Quando esses ions positivos substituem cations da rede, eles serao cercados por anions.
Essas cargas negativas produzem um campo elétrico no sitio do cation, perturbando os
niveis eletronicos do dopante. Esse efeito é chamado de Efeito de campo cristalino. fons
da série de metais de transicao sao formados quando os elétrons do orbital mais externo do
atomo neutro (4s) sao removidos. Os orbitais 3d se tornam os mais externos e, assim, mais
sensiveis ao campo cristalino. Os ions de terra rara sao formados ao se retirar elétrons
do orbital 6s, deixando os orbitais opticamente ativos (4f) dentro de cascas externas
(orbitais 5s e 5p) que o protegem de campos externos. Portanto, os estados 4f de ions de
terras raras sao menos afetados pelo efeito de campo cristalino. Assim, um dopante de
terra rara pode apresentar luminescéncia em torno de um mesmo comprimento de onda

em varios cristais diferentes.

2.4.3 Terras raras

Terras raras sao os elementos da coluna 3B até o lutécio, que inclui Sc, Y e a série
dos lantanidios (Z = 57 a 71). A Tabela 1 apresenta a configuracao trivalente dos

fons de terras raras no estado fundamental. Veja que a configuracao eletronica do La"
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corresponde & do elemento Xe. Os elementos Sc*T, V3%, La3t e Lut nao apresentam
elétrons opticamente ativos nao podendo induzir processos de excitacao e emissao. O
acoplamento spin-érbita é bastante forte nesses materiais dividindo os niveis eletronicos
em uma estrutura fina que podem ser definidos pelos nimeros quanticos S, L e J. O
nimero quantico azimutal () dos orbitais 4f é 3, dando no total 7 = 20 + 1 orbitais,
cada um podendo ser preenchido com dois elétrons. O momento angular de spin S é
combinado com o momento angular orbital L para gerar o momento angular total J da

seguinte forma:

J =L — S, quando o nimero de elétrons em 4f é menor que 7

J =L+ S, quando o nimero de elétrons em 4f é maior que 7

Um estado eletronico é usualmente denotado por 2°*!L;, onde L pode ser representado
por S, P, D, F, G, H, I, K, L..., correspondendo a L =0, 1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8, 9...

respectivamente.

Tabela 1: Configuracio eletronica dos fons trivalentes de terras raras no estado fundamental [6]

Nimero Elemento S L J

atomico  fons  correspondente Elétrons 4 f s >l Y (L+9)
21 St Ar 0 0 0
39 y3+ Kr 0 0 0
57 La®* Xe 0 0 0
58 Ce3t Xe 0 1/2 3 5/2
59 Prit Xe o 1 5 4
60 N Xe S 3/2 6 9/2
61  Pm3t Xe T S N 2 6 4
62 Sm3t Xe e S S N 5/2 5 5/2
63  Budt Xe A S S S S 3 3 0
64  Gd3t Xe T S S S S S S 0 S 7/2
65 Ty * Xe R M N N 3 3 6
66 Dy** Xe Nttt 52 05 15/2
67 Ho* Xe L 2 A N N 2 6 8
68 Erdt Xe v T 3/2 6 15/2
69 Tm?* Xe ot 1 5 6
70 Ybit Xe NN 12003 7/2
71 Lu* Xe I 1 S Ot Nt S S R N 0 0

A luminescéncia de fons de terras raras pode ser dada por dois processos diferentes: (1)
transi¢do entre niveis dos orbitais 4f", (4f; — 4f;). Essa transi¢do pode ser considerada
invariante ao composto i6nico dopado por esse {on, como ja comentado anteriormente. (2)
Transigoes entre os niveis dos orbitais 4" '5d e 4f™, (5d; — 4f;). A luminescéncia desses
materiais variam bastante com o cristal dopado, pois os niveis de energia do orbital 5d
varia fortemente com o campo cristalino. Por exemplo, a emissao 5d; — 4f; do C'e** pode

variar do ultravioleta, quando dopando K M gF3, ao vermelho, quando dopando LusSs3.
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No entanto, essas transicoes devem respeitar regras de selecao. Nas transicoes de
dipolo elétrico, a variacao do momento angular orbital dos estados referidos deve respeitar
AL =0,£1 mas L = 0 - L = 0 ao mesmo tempo que a variacao do momento angular
azimutal respeite Al = £1. A variagao do momento angular total deve ser AJ = 0, +1
mas J = 0 - J = 0. Assim, em principio, as transi¢oes de dipolo elétrico 4f;, — 4f;
seriam proibidas. Nas transi¢oes menos intensas de dipolo magnético e quadripolo elétrico
as transi¢oes permitidas estendem-se para AL = 0,+1,+2 e AJ = 0,£1,+2, junto
com algumas proibi¢oes dentro desse grupo [8]. Essas regras de selegao dizem respeito a
conservagao de momento angular. Caso o estado final tenha momento angular compativel
ao do elétron no seu estado inicial a transicao serd permitida. Mas, quando esse ion
ocupa um sitio da rede cristalina que nao tém simetria de inversao, algumas transigoes
de dipolo elétrico, antes proibidas, passam a ser observadas. Isso ocorre devido ao efeito
do campo cristalino nesse sitio, que pode alterar os estados eletronicos do fon de tal
forma que a transicao passa a ser permitida, mesmo que na maioria das vezes em menor
intensidade. Em cristais ionicos, o campo cristalino nos sitios dos cations pode ser muito
forte e transicoes antes proibidas podem ser observadas, sendo chamadas de transi¢oes de
dipolo elétrico for¢adas (enforced dipole transition) [8,9, 10, 11]. Consequentemente, novas
regras de selecao para transicoes de dipolo elétrico forcadas surgem: AJ < 6, e caso o
momento angular total do estado inicial ou final seja igual a zero teremos AJ = 2, +4, 6.
A intensidade dessas transicoes dependerao do tipo e magnitude da influéncia do campo
cristalino no sitio, dependendo assim do composto. Além disso, a luminescéncia devido a
transicao de dipolo elétrico forcada é mais lenta quando comparada a luminescéncia devido
a transigao de dipolo elétrico permitida (a transigao 4f; — 4f; é aproximadamente 10°

vezes mais lenta que a transicao bd; — 4f;) [11].

Niveis eletronicos 4 f

Os niveis de energia dos elétrons 4f de fons trivalentes de elementos da série dos
lantanidios foram bastantes estudados por Dieke e colegas em [12]. A Figura 6 apresenta
o diagrama de niveis de energia dos fons Ce3t, Fu?t, Eu+, Gd®>T e TH?* em redes de

6xidos [11].

Cada nivel indexado por J ¢ dividido em (2J + 1) ou (J + 3) subniveis para J
inteiro e semi-inteiro, respectivamente. Este efeito é devido ao efeito de campo cristalino,
que apesar de pequeno nao ¢é nulo. Os niveis da Fig.6 que podem realizar transigoes
luminescentes estao indicados por um semicirculo abaixo do nivel energético. Quanto

maior a diferenca de energia entre um nivel e outro mais proximo, de menor energia,
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menor a probabilidade de se emitir fonons em transicao originadas desse primeiro nivel
energético. Isso explica, em parte, a alta eficiéncia luminescente das transicoes originadas
nos niveis °Dy do Fu*t, e °D, do TH**. Essas transicoes 4f; — 4f; tém tempo de vida

da ordem de ms.
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Figura 6: Diagrama de niveis de energia de alguns fons de terra rara em matriz de 6xido. Linhas
horizontais representam niveis 4f. Retangulos hachurados representam bandas largas dos estados de
transferéncia de carga (Eu®") e de 4" 15d. Fonte: [11]
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Transigoes 4f™ —4f" 15d' e de transferéncia de carga

Duas transicoes de absorcao tém grande importancia nesses materiais: 4™ —4 f"~15d*
e de transferéncia de carga. No primeiro deles um elétron 4f é excitado para o orbital
5d. No segundo, um elétron de um anion vizinho é transferido para o orbital 4f. Esses
processos resultam em uma intensa absorcao Optica, observada na Figura 7 em bandas
largas de excitagao no espectro, na regiao de 300 nm [6]. Absorgao por transferéncia
de carga é observada em fons trivalentes que tem a tendéncia de se tornarem divalentes,
como o Eu*t, Ye3t e Sm?t. Transicoes f — d sao observadas em fons trivalentes que
tem a tendéncia de se tornarem tetravalentes, como o Pr3t e Tb*" por exemplo [9].
Diferentemente das transicoes 4f, a energia dessas transigoes varia bastante dependendo

do cristal hospedeiro.

Transferéncia de energia

A energia de excitagao de um centro excitado (S*) pode se transferir para outro centro
que esteja no estado fundamental (A) antes que a luminescéncia ocorra. A transferéncia
pode ser seguida por uma emissao em A. Nesse caso, diz-se que S (sensibilizador) sen-
sibiliza A (ativador). Um asterisco indica um estado excitado. Quando essa emissao é
nao radiativa, A mitiga (quench) a luminescéncia no material. A transferéncia de energia

pode ser esquematizada da seguinte forma: S*+ A — S + A* (Fig. 8(a)) [9].

A transferéncia de energia s acontece se tiver interacao entre os fons e esses estiverem
em condicao ressonante, i. e., se a diferenca de energia entre o estado fundamental e o
estado excitado de S for igual a essa diferenca de energia em A [13]. A taxa de transferéncia
de energia serd diretamente dependente da sobreposicao dos espectros de emissao e de
absor¢ao de S e A respectivamente, ilustrada na Figura 8(b) [9]. A transferéncia de
energia pode acontecer por duas formas diferentes: radiativamente (por meio de emissao

e absorcao de fétons) ou nao radiativamente.

Transferéncia nao radiativa de energia

Duas interagoes entre os centros S e A podem ocorrer no processo de transferéncia
de energia: a interagao de troca e a interacao de multipolos elétricos ou magnéticos.
Para a interacao de troca a taxa de transferéncia de energia cai exponencialmente
com a distancia R, enquanto para a interacao de multipolos elétricos a taxa é pro-
porcional a R~ (onde n é a ordem da interagao de multipolos: n = 1 para interagao

dipolo-dipolo, n = 2 para dipolo-quadripolo, e assim por diante) [9]. Assim, altas
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Figura 7: Espectros de excitacio e emissao de varios fons trivalentes de terras raras dopando Y203 em
concentragao de 0,1 % molar, exceto para Er3T (1 % molar). Fonte: [6]
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Figura 8: Transferéncia de energia entre os centros S e A distantes de R. Em (a) é
apresentado um esquema de niveis de energia, sendo Hga a interagao entre os centros.
Em (b) uma ilustracao da sobreposigao dos espectros de emissao e absor¢ao de S e A
respectivamente. Fonte: [9)]

taxas apenas sao observadas quando for permitida a transicao de dipolos elétricos.

Mas pode-se perguntar qual é a ordem de grandeza dessa distancia R. Para tanto
vamos definir uma distancia caracteristica R, que serd a distancia tal que a taxa de
transferéncia de energia é igual a taxa de decaimento radiativo no centro S. Quando
a distancia for menor que R, a transferéncia sera predominante, e quando R > R, a

transicdo radiativa no préprio centro S dominard. R, varia em torno de 5 A e 30 A
[9].

A distancia R, sera maior para sobreposicao do espectro de emissao estreito em S e
do espectro de absorcao tipo banda larga em A em comparagao com a sobreposicao
do espectro de emissao de banda larga em S e de absorgao estreita em A [9]. O
processo de transferéncia diminui o tempo de vida da excitacao em S, podendo
ser usado para diminuir o atraso na emissao em certos materiais. Um caso bem
conhecido dessa transferéncia de energia que diminui o atraso na luminescéncia e

até pode aumentar a luminescéncia do material é: Ce*™ — Tb** [6].

Transferéncia radiativa de energia

Um outro processo possivel para transferéncia de energia é por meio de emissao
radiativa no centro S e absorcao dessa energia no centro A. Esse processo também
depende fortemente do casamento espectral de emissao e absorcao dos centros S e

A e é chamado de relaxacao cruzada (cross relazation) [14].
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Transferéncia de energia entre centros luminescentes iguais

Quando se trata de transferéncia de energia entre ions do mesmo elemento, a taxa de
transferéncia pode ser bastante alta e a transferéncia de energia é chamada de transferéncia
de energia ressonante. Esse efeito é resultado de um 6timo casamento espectral entre os
centros do mesmo elemento. Nesse caso, uma transicao de energia pode ser seguida de
outras transicoes, levando a excitacao para centros distantes. Esse fenomeno é chamado
de migracao de energia, e é acentuado quando a concentragao desse fons no composto for
alta. Uma possivel consequéncia desse fenomeno é a diminuicao da luminescéncia. Se, no
caminho percorrido na migragao, a energia de excitacao for transferida para um sitio de
mitigacao, (quenching site), ocorrera desexcitacao nao radiativa. Esses sitios de mitigagao
sao impurezas ou defeitos na rede. A concentracao dos centros luminescentes onde esse
fenomeno passa a ser dominante é chamada de concentragdo mitigadora (concentration

quenching) [9].

Dessa forma, dois processos competem na luminescéncia de terras raras relativa a
concentracao desses fons na matriz. O aumento da concentragao do ativador favorece
esse processo de migragao de energia podendo levar a diminuicao de luminescéncia. No
entanto, a diminui¢ao da concentragao dos centros luminescentes diminui a luminescéncia
total. Consequentemente, existe um 6timo de concentracao, tipicamente entre 1 e 5 %

molar, para a maioria dos elementos de terras raras [6].
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3 Raiwos X

Neste capitulo, vamos discutir propriedades importantes dos raios X, que sao ondas
eletromagnéticas com comprimento de onda dentro da faixa de 2 nm a 0,00001 nm. Di-
vidiremos este capitulo em duas partes: a producao de raios X e a sua interacao com a
matéria. O contraste entre os raios X absorvidos diferentemente por materiais diferentes
¢ a quantidade que nos dard informagoes sobre o objeto irradiado. Além disso, a prépria
foto luminescéncia dos materiais cintiladores é o resultado da absorcao de fétons de raio
X. Como a absor¢ao depende, dentre outras coisas, da energia desses fétons, deveremos
entender como é produzido essa radiacao e com o que a energia desses fotons estd relaci-
onada. Por esses motivos, este capitulo é essencial no entendimento do funcionamento de

sistemas de imageamento de raios X, bem como de filmes cintiladores.

3.1 Producao de raios X

A produgao de raios X é feita por meio da desaceleracao de elétrons em um alvo
metalico. Dentro de um tubo em vacuo, elétrons bombardeiam um catodo de metal por
meio de uma tensao, de dezenas de £V, aplicada entre o catodo e o anodo, veja Figura
9. Na desaceleracao dos elétrons, ao chocarem com o metal, um espectro continuo de
radiagao X, chamado bremsstrahlung, é produzido. A Figura 10 ilustra tal fenomeno. Uma
caracteristica desse espectro é que a energia maxima do féton produzido é exatamente a
tensao aplicada multiplicada pela carga do elétron. Isso pode ser deduzido da seguinte

forma:

i
sendo n; o numero de fotons de raio X produzidos com frequéncia v;, comprimento de
onda \; e energia hy;, devido a desaceleracao de um elétron com energia cinética inicial K
e final K. Veja que K méaximo ¢é a diferenga de potencial entre o catodo e anodo (tensao

aplicada) multiplicado pela carga do elétron, i. e., a energia cinética do elétron que estava

fracamente ligado ao catodo. A energia maxima do féton produzido, ou o comprimento
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de onda minimo dessa radiacao, acontece quando o elétron é completamente desacelerado,

K =0, produzindo apenas um féton. Como a tensao aplicada entre o catodo e o anodo

é V', teremos a seguinte energia maxima para o féton de raio X:

h
thax = >\mczn = 6‘/,
logo:
hc
/\min = <
eV

raios X

i
|

—
]

alll

Figura 9: Tlustracio esquemética de um tubo de raios X. Fonte: [7]

foton de
bremsstrahlung

K
o -
elétron

(3.2)

(3.3)

Figura 10: Processo de bremsstrahlung responsavel pela produgao do espectro de raios X continuo.

Fonte: [7]

A Figura 11(a) ilustra tal espectro continuo, bremsstrahlung, de raios X produzidos.

Concluimos, assim, que a energia maxima do espectro de bremsstrahlung é independente

do material.

Quando os elétrons bombardeados interagem com os atomos do catodo, elétrons de

caroco desses atomos podem ser excitados ou até removidos do material. Na desexcitacao
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Figura 11: Em (a) o espectro continuo de raio X emitido de um alvo de tungsténio, para quatro valores
diferentes da energia dos elétrons incidentes. Em (b) um espectro de raio X tipico. As linhas sao radiagoes
caracteristicas do dtomo do anodo e o continuo provem do bremsstrahlung. Fonte: [7]

desses elétrons, fétons de raio X com energia discreta serao produzidos e sao chamados
de radiacao caracteristica. Essas linhas de energia serao sobrepostas ao bremsstrahlung,
o que estd ilustrado na Figura 11(b). Veja que a energia dessas linhas de radiac¢ao carac-
teristica depende apenas do material do catodo, isso é, da energia dos orbitais dos atomos
do alvo, como esquematizado na Figura 12. Observe que nem todas as transicoes sao
permitidas. Apenas as transicoes de dipolo elétrico que respeitem as seguintes regras de

selecao poderao ocorrer.
Al = =1,

(3.4)
Aj=0,+1.

Diferentemente do capitulo anterior, estamos usando letras minisculas para represen-
tar os momentos angulares pois estamos tratando apenas dos estados. Também assim seria
se estivéssemos tratando do atomo de hidrogénio com apenas um elétron. Na subsecao

do capitulo anterior 2.4.3, estavamos tratando de atomos com mais de um elétron.

Na notagao espectroscépica usual, o nimero quantico n = 1, 2, 3, 4, 5... serd especi-
ficado por letras maiusculas: K, L, M, N, O... respectivamente. A transicao K — L é
chamada de K, a transicao K — M ¢é chamada de K3, a transicao L — M é chamada de
La, e assim por diante. Um outro sub indice numérico é usado para diferenciar por exem-
plo as transigoes K« entre o estado fundamental e os estados L com j = 1/2e j =3/2. A
de maior intensidade recebe o sub indice 1, a de segunda maior intensidade recebe o sub

indice 2, e assim por diante. Assim, K«; designa a transicao K—g j—1/2) — Lg=1,=3/2) €



39
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Figura 12: Niveis de energia de raio X para o 4tomo de uranio e suas transicoes permitidas. A energia
do estado fundamental é mais alta pois se refere ao buraco. Fonte: [7]

Quando a tensao entre o catodo e o anodo for suficientemente grande para excitar as
principais linhas de radiacao caracteristica, a linha correspondente a transicao K« serd a
de maior intensidade pois se trata da transicao mais provavel. As razoes das intensidades
das linhas correspondentes as transicoes Kas, K1 e Kf3, que sdao as outras 3 mais
intensas, e a intensidade da linha K«; sao iguais a 0,4992; 0, 2896; 0,0617 para o catodo

de Ag, que seréd usado no nosso trabalho, a tensao de 41 £V [16], veja Tabela 2

Essas linhas referentes as transi¢oes K« sao vérias ordens de magnitude mais intensas
que o espectro de bremsstrahlung [17]. Porém, a razao entre o nimero de f6tons produzidos
de energia caracteristica e o niimero total de fétons de raio X produzidos nao é tao grande
e aumenta com a diferenca entre a tensao entre os eletrodos V' e a tensao minima para se
produzir radiacao caracteristica V. Para se ter uma ideia, essa razao ¢é igual a 0,05 para
o alvo de tungsténio sob tensao de V' = 80 kV e aumenta para 0, 10 quando a tensao sobe
para V =100 kV.

A dependeéncia entre a intensidade da linha K« e a diferenca entre a tensao aplicada
V e a tensao minima V}, necessaria para se produzir tais linhas foi estudada por D. L.

Webster e colegas em 1933 [18]. Essa relacao é dada por:

I(U)=KU-1)"Y) onde:U = “// (3.5)
k

sendo K uma constante, e n uma funcao de V' que varia 2,0 paraU =0a 1,3 paraU =7,
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Tabela 2: Emissio da série K para o alvo de prata em comprimento de onda e energia, e suas respectivas
intensidades relativas a intensidade da emissao K«aj quando a tensao aplicada no tubo é de 41,0 kV.
[19, 16]

Transicio Comprimento de onda (A) Energia (keV) Intensidade relativa da emissao

Kas 0,56377 21,99 0,4992
Koy 0,55936 22,16 1,0000
KB 0,49701 24,95 0,2896
KB 0,48701 25,46 0,0617

como exemplo.

A intensidade de um feixe de raios X é a poténcia que atravessa uma unidade de
area. Assim, ela é linearmente proporcional ao numero de fétons de raios X que atravessa
uma unidade de area por unidade de tempo. Como ao se aumentar o nimero de elétrons
que bombardeiam um alvo aumenta-se proporcionalmente o niimero de fétons criados, a
intensidade do feixe de raios X é linearmente proporcional a corrente entre o catodo e
o anodo no tubo de raios X, para uma tensao aplicada fixa. Porém, uma relagao entre
a tensao aplicada no tubo e a intensidade do feixe de raios X produzido é bem mais
complexa. Deve-se lembrar que, na desaceleracao, cada elétron pode gerar varios fétons
de raios X. Dessa forma, ao aumentar a tensao aplicada aumenta-se a energia média dos
fétons gerados e o nimero de fétons, que é a integral da curva do espectro de emissao (veja
Fig. 11(a)). Quando ao aumentar a tensao passa-se a produzir radiagao caracteristica, o

numero de fétons gerados terd um aumento abrupto.

3.2 Absorcao e espalhamento de raios X

A atenuacao de raios X por um material respeita a lei de Beer 2.4:
I(z) = Iye™*, (3.6)

onde p é o coeficiente de absor¢ao linear total que depende fortemente do comprimento
de onda da radiacao e da natureza do material absorvedor. E usual encontrar essa relacao
em funcao do coeficiente de absor¢ao de massa p1/p que nao depende do estado fisico do

material e nem da temperatura [15]:

I(z) = Ipe~W/Pp=, (3.7)
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onde p é a densidade do material. Para uma aproximacao, o coeficiente de absorcao de

massa ¢ aditivo sobre os elementos que o constituem [19]:
wlp =" giu/p), (3.8)

sendo ¢; a fragao da massa correspondente ao elemento i. Podemos definir o coeficiente

de absor¢cao atomico ou seccao de choque para absor¢ao atomica da seguinte forma:

(#a)i = (1/p)i(Ai/N), (3.9)

onde A; é a massa atomica do elemento 7 e N o numero de Avogrado. Sendo assim, temos:
1
n = % Z ni(fa)i, (3.10)

sendo n; o nimero de dtomos do elemento ¢ no volume V. Para cristais, V' pode ser o

volume da célula unitaria e n; o numero de determinado elemento dentro da célula.

Dois efeitos ocorrem simultaneamente na atenuacao dos raios X por um material
[19]. O primeiro efeito é a chamada absor¢do foto eletronica ou absor¢do real que ocorre
quando um elétron de caroco do atomo irradiado absorve a energia do féton de raio
X fazendo-o saltar para um estado eletronico desocupado de camadas externas ou até
mesmo arrancando-o do atomo. Nesse caso, a diferenca entre a energia absorvida e a
energia minima para se arrancar este elétron sera a energia cinética desse. O coeficiente de
absorcao linear fotoelétrica T é também chamado de coeficiente de absorcao fluorescente.
O segundo efeito é o espalhamento, e ocorre quando o féton de raio X é defletido de sua
direcao incidente devido ao choque com um atomo ou elétron, perdendo ou nao energia

nessa interacao. s, € o coeficiente de espalhamento linear. Dessa forma, o coeficiente de

absorcao linear total é dado por:

=T+ [lesp- (3.11)

Na maioria dos casos, a contribuicao do espalhamento na atenuacao dos raios X ¢
muito menor que a contribuicao da absor¢ao. Por exemplo, a razao entre p.s, ¢ 7 ¢ de

1/167 para o cobre sob radiacdo de A = 1,24 A[19, 15].

O coeficiente de absorcao linear foto eletronica 7 varia nao suavemente com o com-
primento de onda da radiacao incidente, como representado na Figura 13. Isso acontece
porque o elétron s6 poderd saltar de nivel eletronico caso o féton de raio X incidente tiver
energia superior ou suficiente para promover tal transicao. Além disso, a probabilidade

dessa transicao ocorrer é indiretamente proporcional a diferenca entre a energia do foton
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Figura 13: Diagrama representativo do coeficiente de absor¢ao foto eletrénico em fungio do compri-
mento de onda do raio X absorvido, mostrando a borda de absor¢éo K, L e M. Fonte: [19]

e a diferenga de energia entre esses estados eletronicos [19].

O ion que absorveu um ou mais fétons de raio X voltara para o estado de mais baixa
energia, podendo nesse processo emitir fétons de raio X menos energéticos (radiagao
caracteristica secunddria). A contribuicao para a intensidade do feixe de raios X primario

pode ser desconsiderada pois sua emissao é radial em 47 rad.

Existem dois tipos de espalhamento de raios X: o espalhamento Compton (ou espalha-
mento incoerente) e o espalhamento Rayleigh (ou espalhamento coerente) [19]. Para nao
confundirmos com o espalhamento Rayleigh introduzido no subcapitulo 2.1 chamaremos

esse ultimo de espalhamento coerente.

No espalhamento Compton, o féton de raio X interage com um elétron do atomo
absorvedor. Parte da energia é transferida para o elétron e o comprimento de onda do
foton de raio X resultante é maior. Para esse espalhamento, nao ha fenomeno de inter-
feréncia entre os varios fétons de raio X espalhados por diferentes elétrons do material,
justificando o nome de espalhamento incoerente. A seccao de choque Compton o om, €
aproximadamente proporcional ao nimero atomico Z [19, 20]. 0comp €, também, propor-
cional ao comprimento de onda da radiagao incidente, mas varia mais lentamente com A\
que a seccao de choque de espalhamento coerente e a seccao de choque de absorc¢ao foto

eletronica.

O espalhamento coerente resulta da colisao entre o féton de raio X e o 4&tomo como um
todo. O féton espalhado terd a mesma energia do incidente, pois se trata de uma colisao

elastica, mas sua direcao de propagacao sera afetada. A seccao de choque de espalhamento
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coerente diminui com a diminui¢cao do comprimento de onda do féton incidente. Esse
espalhamento em questao aumenta com o numero atomico, mas de forma mais lenta
que a absorcao foto eletronica. Dessa forma, o espalhamento coerente é relativamente
mais importante para dtomos de menor Z [20]. O espalhamento coerente dd origem
aos efeitos de interferéncia de raios X. Os varios fétons espalhados por varios atomos
posicionados periodicamente combinam-se coerentemente. Assim sendo, a intensidade de
raios X espalhados em uma determinada posicao nao é aditiva sobre os elementos do
material. Porém, para materiais que nao sejam monocristais, podemos esperar que a

relagdo 3.8 ainda vigore aproximadamente [19, 20].
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4 Filmes Cintiladores

Neste capitulo, primeiramente, vamos apresentar os principais sistemas de imagea-
mento de raios X usados na area médica. Em seguida, procuraremos escolher o material
mais adequado para o sistema de imagem proposto baseando-nos nas principais proprie-
dades de filmes cintiladores. Por ultimo, detalharemos as caracteristicas mais importantes
do material cintilador escolhido (Gd204S : Eu).

4.1 Sistemas de radiografia digital

A radiografia digital é um tipo de imageamento de raios X que produz uma imagem
digital. Tem como principio o contraste entre partes do objeto que absorvem o raio X de
forma diferente. Assim, ao atravessar esse objeto, os raios X transmitidos carregam as
informacoes da composicao e estrutura macroscépica dele. Diversos sistemas convertem
essa informacao em imagem digital. Como esquematizado na Figura 14, a radiografia
digital é primeiramente dividida em dois grupos: radiografia computadorizada e radiografia
direta. Fsse ultimo grupo ainda pode ser dividido em dois outros que referem a forma
de conversao de raios X em cargas elétricas: conversao direta e conversao indireta. Esses

sistemas serao discutidos a seguir.

Radiografia computadorizada

A radiografia computadorizada é dividida em duas etapas. Na primeira, ao absorver
o raio X, os elétrons do cintilador sao excitados para estados metaestaveis, e a
energia fica armazenada por horas. A segunda etapa consiste no processo de leitura
que deve ser feito logo depois da exposicao aos raios X, pois a energia armazenada
decai lentamente no tempo. O filme é escaneado irradiando-o, pizel por pizel, com
um feixe de laser de comprimento de onda apropriado. Assim, a energia armazenada
é liberada radiativamente em comprimento de onda diferente do laser. Esta luz é,

entao, coletada por fotodetectores e transformada em imagem digital. O tempo



45

Radiografia Digital

Radiografia

computadorizada Radiografia Direta

L

v v

Converséo indireta Conversao direta

Conversao indireta

Figura 14: Esquema de sistemas de imageamento de raios X

para leitura de cada filme é de 30 s aproximadamente, e a qualidade de imagem
produzida por esse sistema de imageamento é inferior a dos sistemas de radiografia
direta [2].

Radiografia direta

Por Radiografia direta estamos nos referindo aos sistemas onde o processo de leitura

ocorre simultaneamente ao processo de exposicao aos raios X.

Conversao direta - Na radiografia direta com conversao direta é necessario um
semicondutor que converta fétons de raios X em cargas elétricas livres. Os
materiais mais usados para esse fim sao: selenio amorfo, 6xido de chumbo, io-
deto de chumbo, iodeto de merctrio, brometo de talio e compostos de gadolinio
[2]. O detector deve ter a dimensao do objeto imageado pois é muito dificil,
talvez ainda impossivel, convergir os raios X por meio de uma Optica refractiva
para objetos grandes. A resolucao espacial serd basicamente determinada pelo

tamanho do pizel, que costuma ser da ordem de 100 pm.

Conversao indireta - A radiografia direta com conversao indireta consiste no sis-
tema de imageamento baseado em dois processos: o de conversao de parte da
energia dos raios X em luz visivel, e o processo de conversao dos fotons de
luz visivel em sinal elétrico que formara a imagem digital, como ilustrado na
Figura 15 [2]. Como o sensor de imagem (CCD ou CMOS) nao pode ter as
dimensoes do objeto imageado, usa-se lentes dpticas para projetar a imagem

1o sensor.
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Figura 15: Sistema de imageamento escolhido: radiografia direta com conversao indireta. Fonte: [2]
4.1.0.1 Escolha do sistema

Analisando a relagao custo X beneficio e considerando a complexidade técnica de
cada sistema, bem como dos recursos disponiveis, escolhemos, neste trabalho, o sistema
de radiografia direta com conversao indireta. Nele usaremos um sensor de imagem CMOS
(Icam V100 - 1,3MP - B&W) fornecido pela empresa Invent Vision, equipado com uma
lente 6ptica macro (SENKO ADL, modelo HFA0614, ¢ 1/2”, 1 : 1.4, 6.0 mm). Esse sensor
CMOS também segue a premissa do projeto de se produzir um sistema de radiografia
digital de baixo custo. O desenvolvimento do filme cintilador, que é um componente

desse sistema, sera o foco deste trabalho, como exposto no Capitulo 1.

4.2 Propriedades de filmes cintiladores

Para escolher o material cintilador mais adequado ao sistema de imageamento pro-
posto, vamos apresentar as principais propriedades de cintiladores. Baseando-nos nessas,
compararemos quantitativamente os materiais cintiladores mais comuns e significativos.
Algumas dessas propriedades referem nao somente aos materiais cintiladores mas também
aos filmes propriamente. Esperamos, entao, que ao nos basear nessas propriedades pos-

samos escolher tanto o material cintilador como o filme a ser produzido por esse.
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4.2.1 Eficiéncia na conversao de raios X em luz visivel

Um foéton de raio X, ao interagir com o cintilador, pode produzir varias excitagoes
no material [9]. Assim sendo, a eficiéncia fotoluminescente é definida pela razao entre
o numero de fétons produzidos Ny e a energia do f6ton incidente Ex (normalmente em
MeV') [21]. Ny pode ser dado como fungao da energia E.;, média necessdria para se criar

um par elétron-buraco (e-h) da seguinte forma:
E
Ny = NaSQ = —55Q, (4.1)
Eeh

onde S é a eficiéncia de transporte/transferéncia do par e-h para o centro luminescente, e
(@ o rendimento para o processo final de luminescéncia. Veja que F,;, é maior que a energia
de gap E, (E., = BE,, onde § costuma variar entre 3 e 7 para a maioria dos materiais

cintiladores [9]). A diferenca entre essas energias é perdida na forma de vibragoes na rede.

Dessa forma, a eficiéncia na conversao de raios X em luz visivel, para o cintilador, é

dada por:

&:LSQ 5S¢

= : 4.2
EX Eeh ﬁEg ( )

Note que a eficiéncia fotoluminescente é inversamente proporcional a energia de gap.

4.2.2 Transparéncia

A transparéncia do material bem como do filme produzido com ele é critica, pois o
féton de luz visivel produzido em um ponto do filme cintilador deve atravessar o restante
do filme eficientemente. O efeito 6ptico que leva a atenuacao da luz visivel ao percorrer o
material - a extincao da luz - foi discutidos no Capitulo 2. Assim, para que a transparéncia

do material seja alta a absorcao e o espalhamento devem ser minimizados.

A absorgao da luz visivel no material é intrinseca a ele. Geralmente, em semiconduto-
res com gap largo e sem concentragoes consideraveis de impurezas ou defeitos que levam a
excitagao de elétrons com luz visivel, o coeficiente de absorc¢ao é aceitavelmente pequeno
dentro dessa faixa. Nesses, quando apresentados em forma de bulk, a luz atravessa quase

sem ser atenuada por distancias da ordem de milimetros.

O espalhamento, entretanto, nao depende tao somente das propriedades intrinsecas
do material. Causado pela variacao do indice de refracao por centros espalhadores de
tamanho da ordem do comprimento de onda da luz ou menores, o espalhamento ¢é a

caracteristica mais notavel dos filmes cintiladores produzidos por cintiladores em forma
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de graos. Devido tanto ao espalhamento pelos préprios graos como também devido a
porosidade resultante do processo de fabricacao do filme, o espalhamento de luz visivel é

o alvo para otimizacao da transparéncia do filme cintilador.

Outro fator que influencia a transparéncia do filme é a espessura desse. Se o filme
fosse muito espesso, toda a luz produzida seria absorvida e espalhada pelo mesmo. Assim
sendo, quanto mais fino o filme maior a transmissividade da luz visivel por ele. Porém,
deve-se lembrar que se o filme for muito fino, pouco raio X sera convertido em luz. Essa
competicao entre esses efeitos serd melhor discutida no Capitulo 5, onde buscaremos

optimizar a espessura do filme.

4.2.3 Capacidade de atenuar os raios X (stopping power)

Fotons de raio X nao absorvidos pelo filme cintilador podem ser absorvidos pelo
fotodiodo no detector de imagem gerando ruido e possiveis danos permanentes. Por esse
motivo, a capacidade de um filme cintilador de atenuar os raios X é de grande importancia

pois reflete na estabilidade do sistema e na qualidade de imagem produzida por esse.

A capacidade de atenuar os raios X depende da densidade p do material do filme

cintilador bem como do nimero atomico efetivo Z.; dado por:
Zep =Y "N x (Z:)*, (4.3)

onde ¢; ¢ a razao do numero de elétrons associados ao elemento ¢ em relacao ao nimero
total de elétrons do composto, e Z; o numero atomico de cada elemento [22]. Na Tabela
4, estao listados valores de pZ;lf pois esta grandeza é proporcionais a absor¢ao de raios X

pelo material [21].

4.2.4 Tempo de decaimento da luminescéncia e persisténcia (af-
terglow)

A cinética da resposta luminosa de um cintilador tem efeito direto na qualidade de
imagem. Ao cessar a radiagao X incidente, a luz visivel produzida pelo cintilador ainda
leva certo tempo para se extinguir. Essa intensidade da luz produzida remanescente decai

exponencialmente no tempo como:

I(t) o =7, (4.4)
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onde 7 é o tempo de decaimento [23]. Essa grandeza é intrinseca ao material cintilador
e esta relacionada com o tempo dos processos de relaxamento e recombinacao de par e-h
na luminescéncia. Por exemplo, o tempo de decaimento no processo de luminescéncia

relacionada a transicao radiativa 4f — 4f é da ordem de ms.

Os elétrons ou buracos criados na excitagao podem ser armadilhados em estados me-
taestaveis devido a impurezas, levando a emissoes muito depois de cessada a excitagao e
de forma nao prevista pela equacdo 4.4. Esse processo é chamado de persisténcia (after-
glow) e é definida como a intensidade residual de luz apés certo periodo (normalmente da
ordem de alguns ms) em comparagao com a intensidade em ¢ = 0. A persisténcia depende

também do tempo em que o cintilador ficou exposto a radiagao.

Para aplicagoes onde o objeto imageado nao esta parado, como na area médica, baixo
tempo de decaimento e persisténcia sao caracteristicas obrigatérias do filme cintilador.
Quando o objeto imageado se movimenta na frente do filme, a intensidade de raio X que
atravessa o objeto em dado ponto variara no tempo. Assim, caso o tempo de decaimento
e persisténcia nao forem baixos o bastante, a resolucao da imagem sera prejudicada. A

imagem ficara embacada.

4.2.5 Casamento espectral entre a luz emitida e a resposta es-
pectral do detector

Para o sistema de imageamento proposto, o comprimento de onda da luz emitida pelo
cintilador é um dado importante. Esse deve estar dentro da faixa de maior sensibilidade do
fotodetector. Quanto mais préximo estiver o maximo do espectro de emissao do maximo
da resposta espectral do detector maior sera o sinal correspondente a intensidade de luz

efetiva detectada pelo sistema [23].

Sistemas de deteccao de luz visivel mais comuns, baseados em silicio amorfo e silicio
cristalino, sdo mais sensiveis na faixa de 500 nm a 1000 nm [23]. Os sensores CMOS
monocromaticos, que serao usados neste trabalho, tem usualmente uma curva de resposta
com maximo no vermelho/infravermelho préximo (Fig. 16). Dessa forma, a luminescéncia

vermelha do {fon trivalente Fu3T se destaca.

4.2.6 Resolucgao espacial do filme

A resolugao espacial do filme cintilador estd diretamente relacionada com sua espes-

sura, transparéncia e tamanho de graos (no caso do filme ser particulado). Todos os
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Figura 16: Resposta espectral do sensor CMOS 9121

fatores que aumentam a transparéncia do filme irao consequentemente aumentar a re-
solucao espacial desse. A qualidade de imagem produzida pelo sistema sera ditada, em
parte, pela resolucao espacial do filme cintilador. Esses conceitos serao melhor explicados

na secao 6.7.

4.2.7 Homogeneidade do filme

A homogeneidade do filme é uma caracteristica de grande importancia principalmente
quando se trata de filmes particulados. A resolucao espacial do filme estd relacionada
com a homogeneidade desse. Uma mesma intensidade de raios X deve gerar a mesma
intensidade de luz produzida em todos os pontos do filme. Assim, deve-se levar em conta

essa proprieadade na avaliacao do método de fabricacao do filme.

4.2.8 Estabilidade quimica

A radiacao X é uma radiagao ionizante, podendo, entao, causar mudancas nas pro-
priedades da matéria. Dessa forma, o material que constitui o filme cintilador deve ser
resistente a essa radiacao, para que o filme produzido apresente a mesma eficiencia de
conversao raios X — luz visivel e mesma resolucao espacial apds varios anos de uso, o que
caracteriza um longo tempo de vida til. A estabilidade quimica também pode se referir
a higroscopicidade do material cintilador, que em alguns casos impoe sérias restricoes ao
uso de alguns materiais, aumentando a complexidade de preparacao de filmes produzidos

com tais materiais que apresentem longo tempo de vida ttil.
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4.2.9 Linearidade da resposta com respeito a intensidade dos
raios X incidentes

A linearidade da resposta a irradiagdo com raios X leva em consideracao a even-
tual presenca de efeitos de saturacao na luminescéncia ou da estabilidade do material a

radiacao.

4.2.10 Complexidade na producao do material e/ou do filme
cintilador

A complexidade de obtengao do material e/ou da producao do filme espesso diz res-
peito a relagao custo-beneficio na escolha de certo material ou tecnologia de producao do

dispositivo cintilador.

4.3 Comparacao entre alguns materiais cintiladores

Na Tabela 4, vamos listar algumas das principais propriedades de alguns dos materiais
cintiladores mais utilizados. Os dados foram compilados de uma série de artigos que os
reportam [23, 3, 24, 25, 26, 21]. A comparacao quanto a resposta luminosa varia muito
na literatura com referéncia ao mesmo material. Procuramos, entao, um conjunto de
medidas que tivessem alguma consisténcia. Os compostos com a observacao de medicao
da producao de fétons para raios X entre 60 e 80 kel sao os mais significativos para os

propositos deste trabalho.

Na quarta coluna da Tabela 4, (resposta modulada pelo CMOS 9121), estao listados
os valores de eficiéncia fotoluminescente modulada pela resposta espectral do fotodetector
que sera usado nesse trabalho, considerados por nés, como critério de escolha, a propri-
edade de maior relevancia. Esses valores sao as eficiéncias luminescentes efetivas, onde
leva-se em conta o casamento espectral. Os materiais mais bem sucedidos nesse quesito
estao listados na Tabela 3. Dentro desse grupo de materiais, o C'sI : T'l tem as desvanta-
gens de ser um composto de dificil fabricagao, pois se trata de um monocristal, e de ser

levemente higroscopico.

Escolhemos, entdo, o Gdy0,S : Eut como sendo o material cintilador ideal para a

proposta deste trabalho.
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Tabela 3: Lista dos quatro materiais com maiores valores de eficiéncia luminescente modulada pela
resposta espectral do fotodetector CMOS 9121 - ou eficiéncia luminescente efetiva

Posicao Material cintilador Resposta  modulada  pelo
CMOS 9121 (fétons/MeV')
1° Gdy0,8 : Bu’™ 50.400
2° Csl:Ti 39.600
3° GdgGa5012 . CT, Ce 37.600

4° Gds05S : Th3+ 34.800
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4.3.1 Propriedades fisicas e eletronicas do Gd;02S dopado com
terras raras (RE3T)

O oxissulfeto de gadolinio (Gdy09S) é um cristal i6nico com estrutura hexagonal,
de grupo de espaco P-3ml, como ilustra a Figura 17. Os parametros de rede sao:
a = (3,85240,001) A e ¢ = (6,667 & 0,002) A. Sua densidade é relativamente alta,
7,33 g/cm?, e o indice de refragao real é n = (2,2 £ 0,1) [27]. Os fons trivalentes de
terras raras que entram como dopantes, em concentracao da ordem de 1%, substituem o
Gd** na rede. Esse sitio nao tem simetria de inversao, possibilitando transicoes de dipolo
elétrico forcadas 4f; — 4f;, que ¢ mais intensa que a de dipolo magnético, como discutido

previamente na segao 2.4.3 [9].

A estrutura eletronica do oxissulfeto de gadolinio é bem explicada por M. Raukas
[29]. A banda de valéncia desse material é composta por estados do oxigénio (2p) no
fundo e por estados do enxofre (3p) no topo. Alguns estados 4f do Gd também estao
imersos nessa banda, mas como esses sao blindados da interferéncia dos ions de seu arredor
pelos orbitais 5s e bp, nao apresentam bandas de energia e sim linhas finas. A banda de
conducao é formada por estados 5d do gadolinio cerca de 4,6 eV acima do topo da BV

(energia de gap) [30].

Figura 17: Desenho ilustrativo da estrutura cristalina do Gd202S (91111-ICSD). Fonte: [28]

Apenas os fons Eu?t, Th** e Pr3t agem de fato como centros luminescentes no
Gdy055 [30]. A luminescéncia do Ce™®, que emite pela transicao rdpida 5d — 4f(*F72),
nao é vista nesse composto pois os estados 5d do Ce™ misturam-se com os estados da BC
[30, 31]. Porém, como seu estado fundamental estd dentro da banda de condugao, o Ce™?

age como um nivel doador profundo capturando buracos da BV. Transferéncia de energia
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para outros fons dopantes como o T3t e Pr3* pode ocorrer com alta probabilidade. Por
isso, a incorporacao desse ion como co-dopante diminui a persisténcia em Gdy0,5 : Pr,Ce
(§] GdzOQS . Tb, Ce [30]

Como discutido na secao 2.4.3, o principal mecanismo de excitacao dos fons Th** e
Pr3* ¢ pela transicao 4f™ —4 " 15d', enquanto para o Eu’t a excitacao por transferéncia
de carga (TC) é predominante [9]. Apesar dos estados 5d do Th*" e Pr3* estarem dentro
da BC, o elétron excitado ird relaxar dentro do centro luminescente até ocupar o estado
°Ds no TH**, e os estados 3Py ou 'Dy no Pr. Isso ocorre devido ao fato dos estados
eletronicos 4f estarem blindados pelos orbitais 5s e bp, como ja discutido, e assim a
influéncia do cristal hospedeiro nas transigoes opticas 4f; — 4f; ¢ minima. S6 entao
ocorrerd a transicao radiativa de desexcitacao para os estados “Fy ou "Fg no Tt e 3H,
no Pr3t [30]. A excitagao por TC nesse composto envolve a transferéncia de elétron do
anion, estados da BV, para o cation. Esse anion devera ser o oxigenio devido a disposi¢ao
espacial desse no composto. O cation é cercado por 4 atomos vizinhos de oxigénio e por
3 dtomos de enxofre um pouco mais distantes [30]. No Eu®", o elétron que estava no
estado de transferéncia de carga ird relaxar com alta probabilidade (10™ a 10 s7!) para
ocupar o estado 5Dy, de onde ird decair radiativamente para o estado “Fy, por transicao
de dipolo magnético, ou para o estado "Fy, por transi¢ao de dipolo elétrico (~ 107 s71)
(32].

As linhas de emissao predominantes no oxissulfeto de gadolinio dopados com os res-
pectivos elementos sao: *Dy —7 Fy (627 nm) para Eu®t, 3Py —3 H, (515 nm) para Pr®*,
e "Dy —" F5 (550 nm) para Th*". Os méximos das bandas de absor¢ao nesses materiais
estdao em 3,6 eV para a absorcao por TC no Eu®t, 3,18 eV e 4,05 eV para a absorcao
pela transigao 4" —4 " 15d' no Th*" e Pr3", respectivamente [30, 33, 6, 34].

No entanto, a excitacao dos centros luminescentes no Gdy0>S : TR3*T nao ocorre
apenas pela absorcao da radiacdo dentro desses centros. A excitacdo no Gd** pode ser
transferida eficientemente para os centros luminescentes por mecanismos de transferéncia
de energia discutido na segao 2.4.3 [14]. As energias de absorc¢ao desse elemento, tanto
por transferéncia de carga como por transicao 4f — 5d, sdo as maiores dentro do grupo
de elementos de terras raras [6]. Devido a sua alta estabilidade no estado fundamental, a
diferenga entre a energia dos primeiros estados excitados e a energia do estado fundamental
é relativamente alta, aproximadamente 3,9 eV [33]. Logo, a excitagao nesses estados, ® P},
tem longo tempo de vida o que resulta em uma maior taxa de transferéncia de energia.

Essa excitacao ird migrar entre os fons de Gd*" podendo encontrar um fon ativador no
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caminho. Como existem transicoes eletronicas de absor¢ao permitidas nos fons de Eu®T,
TH**T e Pr3* correspondente a essa energia de excitacao, haverd transferéncia de energia

para o ativador [30].

A Figura 18 ilustra o estado fundamental 4f e os primeiros estados excitados dos
fons Pr3t, Eut, Gd®* e Th** em Gdy0,S. Setas continuas mostram as transicoes mais
intensas enquanto as setas pontilhadas, que ligam os niveis ® P; do Gd** a niveis de outros

ions, ilustram as transferéncias de energia.

Energia (eV)
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Figura 18: Estado de energia fundamental 4f e dos primeiros estados excitados dos fons Pr3t, Eu3™T,
Gd*t e Th?T em Gdy02S. As setas mostram as transicoes mais intensas. A energia do estado fundamental
4f é assumida como zero [30]

Vamos, agora, resumir todo o processo de cintilacdo do Gdy0,S : Eut. Um féton
de raio X, quando absorvido pelo material, pode criar vérias excitacoes nos orbitais 4 f
do Gd*t e do Eu®". No Gd*", o elétron excitado possivelmente ird ocupar um dos
estados 9P;. Como esses estados tém longo tempo de vida, a excitagdo ird migrar pelos
ions de gadolinio por longos caminhos, podendo encontrar algum ion de eurépio. Dali, a
excitacao podera ser transferida para o fon ativador por meio de transferéncia de energia
por interagao de troca ou por interagao de dipolo elétrico referente ao estado *H; do
EuT. A transferéncia de energia por luminescéncia cruzada também podera ocorrer pois
o féton emitido pela transicao °P; —® S;/5 no Gd** pode ser absorvido por transferéncia

de carga no Eu?T. A irradiacao por raios X também podera criar excitacoes diretamente
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no ion de eurdpio principalmente pela banda larga de absorcao de transferéncia de carga.
No ativador, o elétron excitado ird relaxar até ocupar o estado °Dy e, entdo, ird decair
principalmente para o estado 7F5, por transicao de dipolo elétrico, emitindo um féton
visivel na faixa do vermelho (627 nm) [14, 9, 30]. Veja que a transigao de dipolo elétrico
°Dy —7 Fy é em principio proibida. Porém, devido a influencia do campo do cristal no
sitio ocupado pelo Eu?T, essa transicao ocorrerd e em intensidade maior que a transicao

de dipolo magnético Dy —7 F} [11], como pode ser visto na Figura 19.
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Figura 19: Espectro emissio 6ptica do GdaO2S : Eut sob excitacio de raios X gerado em tubo de
alvo de Mo com tenséo de 30 kV [1]
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5 Modelo teorico para luz
produzida por um filme espesso
cintilador

Neste capitulo, utilizando a teoria da interacao da luz visivel com a matéria (desenvol-
vida no capitulo 2) da interac¢do dos raios X com a matéria (capitulo 3) e as propriedades
dos filmes cintiladores (capitulo 4) criaremos um modelo teérico para a intensidade de
luz produzida por um filme como funcao de sua espessura. Com este modelo, poderemos
prever a espessura ideal de um filme cintilador conhecendo sua composicao e a radiacao
X de trabalho, bem como prever a influéncia da diminui¢ao do coeficiente de extincao da
luz visivel e do coeficiente de atenuacao dos raios X na intensidade de luz produzida e na

espessura Otima.

5.1 Fenomenologia do filme cintilador

Para melhor descrevermos o fenomeno da transformacao de parte da energia da ra-
diacao X incidente em luz visivel por um filme cintilador, com um olhar macroscépico,
iremos considerar esse filme como sendo um conjunto de vérios filmes finos, de espessura
Ax, sobrepostos. Se fosse composto de apenas um tunico filme fino, o feixe de raios X
chegaria nele com intensidade méxima, igual a intensidade incidente I,4y0, € a luz visivel
gerada por esse nao seria absorvida por nenhum outro filme, chegando com intensidade
maxima, Ij,.9, do outro lado. Caso o filme cintilador fosse composto por duas camadas
finas, a primeira receberia o feixe de raios X com intensidade I,,4,0, mas a luz gerada
por ela seria atenuada pela outra camada. A segunda camada receberia o feixe de raios
X atenuado pela primeira, mas a luz gerada por ela seria entregue com a intensidade
maxima, por nao ser mais atenuada. Caso o filme fosse composto por trés camadas finas,
a primeira receberia o feixe de raios X nao atenuado, e a luz gerada por ela seria ainda

atenuada por mais duas camadas. A segunda camada receberia o feixe de raios X atenu-
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ado pela primeira, e a luz gerada por ela seria atenuada pela tultima camada. A terceira
camada receberia o feixe de raios X atenuado pelas duas camadas anteriores, mas a luz
gerada por ele nao seria mais atenuada. A Figura 20 ilustra esse terceiro caso. Assim
sendo, cada camada fina age como atenuador de luz e raios X, além de transformar parte

da energia de raios X em luz visivel.

No principio, a intensidade de luz produzida pelo filme cintilador, If,e, aumenta
com o acréscimo de filmes finos, i. e., com o aumento de sua espessura. Porém, ao se
exceder uma espessura 6tima, o acréscimo na I ;. produzido pelo filme fino adicionado
serd menor que a diminuigao de I devido a sua atenuagao da luz gerada por todos os

outros filme que o precedem.

Raios X
Filme 1 I ‘ AX
Filme 2 ‘ ‘ ‘ ‘ AX
Filme 3 " .' ‘ [ Ax
Luz
Visivel

Figura 20: Ilustracio esquemdtica da conversdo raios X — luz visivel feita por um filme cintilador
composto de trés filmes finos de espessura Az. A magnitude da radiacdo é ilustrada pela espessura de
cada seta. As setas em azul representam o feixe de raios X, enquanto as setas em vermelho representam
a luz visivel

5.2 Atenuacao de raios X e de luz visivel, e a con-
versao raios X — luz visivel

A atenuacao dos raios X foi discutida na secao 3.2, e é dada pela expressao a seguir:
]xray = IxrayO : e—uz’ (51)

sendo I,rqy0 a intensidade do feixe de raios X incidente e I, a intensidade do feixe de
raios X ap0s atravessar o material com coeficiente de absor¢ao linear total u e espessura

Z.

A atenuacao da luz foi abordada na se¢ao 2.3. Aqui, vamos adotar a ao invés de .y
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para o coeficiente de atenuacao linear da luz, para simplificar a notagao. A relacao entre
a intensidade de luz incidente, [;,.o, € a intensidade de luz, I;,., que atravessa o material
de espessura z, é dada por:

Iluz = IluzO : 67(1,2’ (52)

sendo o uma propriedade da matéria do filme.

A conversao raios X — luz visivel deve depender da intensidade dos raios X, lembrando
que a intensidade é a poténcia por unidade de area. Como discutido no capitulo 3, a
intensidade de raios X é linearmente proporcional a corrente no tubo de raios X. Fizemos,
entao, um experimento onde observamos a intensidade de luz produzida por um filme
cintilador como funcao da corrente aplicada no tubo. A Figura 21 mostra que a intensidade
de luz produzida por um filme cintilador é linearmente proporcional a intensidade do feixe
de raios X incidente, para a tensao aplicada constante. Assim, a relacao entre Ip,qy € Ijy20
¢ dada por:

Lzo = F(V) -« Lyray, (5.3)

onde F' é uma variavel positiva especifica do material do filme cintilador que depende da
energia dos fétons de raios X incidente, logo depende da tensao aplicada V. Como uma

primeira aproximacao, consideramos F' nao dependente da espessura do filme z.

5.3 A funcao intensidade de luz produzida por um
filme cintilador

A intensidade de luz produzida por um filme cintilador, de espessura [, serd a so-
matéria das intensidades de luz produzidas por cada filme fino, de espessura Ax, que
atravessam todo o restante do filme. A intensidade If;,,(2") de luz produzida por um

filme fino, posicionado em 2’ que atravessa o restante de filme, [ — 2/, é dada por:

Ifino(z/) — [luzO : e—a(l—z’),

mas,

[luzO = F(V) : Ia:raya

Ixray - IxrayO et )

assim, temos:

[fmo(zl) = F(V) ’ Ixrayo : e_uzle_a(l_zl).
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Figura 21: Relacdo entre a intensidade de luz produzida por um filme fino cintilador e a intensidade
de raios X incidente, para duas tensoes de aceleracao. O filme em questao foi produzido pelo método de
sedimentacao com Gd20-S : Pr,Ce, F-pequeno, como serd mostrado no capitulo 6, e tem espessura de
93,4 um

A intensidade Iy, de luz produzida pelo filme espesso cintilador serd, como dito
antes, a somatoria de Iy;,, de todos os filmes finos. Fazendo a espessura de cada filme se

tornar infinitesimal, Az — 0, Ifme serd dada por:

!
Ifilme == / [fino(zl) dZ/
0
l ! ’
= / F(V) - Lyayo - €71 e—ol=2) g
0
l ! !
= B L [ e
0

!
= F(V). Lirayo - e~ / ela=wz" g
0

e(a—u)z’ :| !

= F<V)'I:cray0'€_al' |:Oé—lu

0

A intensidade Iy, de luz produzida pelo filme espesso cintilador é dada por:
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(e—ul o e—al)

]filme - F(V) . Iz’rayO : a—p

(5.4)

5.4 Espessura 6tima

A espessura [. que otimiza a funcao intensidade de luz produzida por um filme cinti-

lador ¢ a que zera a primeira derivada de If;me:

O fitme (—pe " + aeh)
ol (V) zray0 a—p (5 5)
Iy 1
0 gllme =0 quando le = p— ln(%) (5.6)

Para sabermos se esse ponto extremo é um maximo ou um minimo, devemos analisar

a derivada segunda de I fijm.:

2
(9 g‘);;lme _ (F(V) . [xrayo) (MQG—,ul . aQ@—al)
a—p

Substituindo [ = [., dado na eq. 5.6, temos:

aQIime Na Ti“
5}; :-F(V)-Imyo.( ) (5.7)

ot

filme

~ o 021 ~ . (.
Como tanto o como p sao positivos, —g5™< < 0, e entao /. ¢ um ponto de maximo.

5.5 Extrapolacoes

Utilizando a fungao 5.4, podemos prever a variagao em Iy, ao se alterar a ou f.
Como exemplo, comparamos alguns valores da intensidade méaxima I,,,, e a espessura
6tima [. com a referéncia: A(25 kV) = F(25 kV) « Lyrayo = 150 W/m?, a = 300 cm™" e
p = 45 cm~!. Esses sao os coeficientes do filme produzido com Gdy0,S : Fu (tamanho
de graos: 8,7 um) pelo método de sedimentagao, que serd apresentado no capitulo 6. Os
graficos da Figura 22 mostram tal comparagao, e os valores relativos de Iz, I(ler) € le
podem ser vistos na Tabela 5. I(l..) é a intensidade de luz produzida pelo filme com a

espessura Otima da referéncia [.,.
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Tabela 5: Valores da espessura étima I., da intensidade de luz produzida méxima I,,.e relativa a
intensidade de luz produzida pelo filme de referéncia (I,,q4(r)), € da intensidade de luz produzida pelo
filme com espessura étima I(l.) relativa a Ip,qq (), para diferentes valores do coeficiente de atenuagao
linear da luz visivel («) e do coeficiente de absorcao linear total de raios X (i) aplicados & equagao 5.4

A (W/m2> Oé/Oér :u//fbr lc (,um) [mam/[mam('r) I(lc)/[max(r)

150 1 1 74,4 1,00 1,00
150 0,7 1 93,3 1,31 1,28
150 05 1 1147 1,67 1,55
150 04 1 1540 2,32 1,89
150 1 07 840 1,07 1,07
150 1 05 933 1,13 1,12
150 1 04 998 1,16 1,14

Observando a Figura 22, vemos que « tem grande influéncia na intensidade de luz
produzida. Em contrapartida, a influencia em /g, da variacao de p sé é notavel em
espessuras maiores que a ideal. No geral, ao se reduzir a ou p aumenta-se I j,.. Veja na
Tabela 5 que podemos aumentar a luz produzida por um filme cintilador com espessura
6tima em cerca de 230 %, apenas diminuindo a atenuacao da luz pelo material para 40 %.
Caso mantemos a espessura, a intensidade poderia ser aumentada em cerca de 190 %.

Veja que isso seria possivel pois « é regido principalmente pelo espalhamento.

5.6 Comentario a respeito do modelo

Esse modelo apresenta simplificagoes significativas que devem ser comentadas. O
coeficiente de absorc¢ao linear total u foi tomado como sendo constante. Porém, ele é uma
funcdo do comprimento de onda do radiagdo X incidente (u(\)), como ja discutido no
capitulo 3. A intensidade de raios X incidente ;4,0 ¢ também funcao de A, respeitando o
espectro de emissao especifico do tubo de raios X utilizado. Veja que essa fungao, I qy0(A),
deve ser medida experimentalmente pois é especifica do tubo de raios X utilizado. A
relacao da conversao raios X — luz visivel deve ser proporcional a secao de choque do
material, (V) oc o(A). Assim, F(V') é na verdade F'()\) e a relagao raios X — luz visivel
sO é linear ao considerar fétons de raios X de mesma energia. o depende do comprimento
de onda da luz gerada pelo cintilador. Mas, como a emissao é uma linha estreita na regiao

de 627 nm, « pode ser tomado constante para o material.

Assim, a intensidade de luz produzida por um filme cintilador, I¢;im., dada na equagao
5.4, ¢ uma aproximacao onde as varidveis p, I;yqy0 € I’ sao tomadas como nao dependentes

de A. Olhando de outra forma, If;me ¢ uma fungao para determinada energia de raios
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X incidente, ou Ifime = Ifitme(A). Logo, a intensidade Ipjpae de luz produzida por um
filme cintilador deve ser a integral de Ig;mc(A\) por todas os valores de A da radiac@o
incidente. Como discutido na secao 3.1, o valor minimo do comprimento de onda da
radiagdo X produzido com tensao de aceleracao V é: A, = he/eV, sendo h a constante

de Planck, ¢ a velocidade da luz, e e a carga do elétron.

Irive = / ]filme()\) dA

)\min

00 l
IFILME = / / F()\) . Ia:?"ay0<)\) . e—M()\)z’e—a[l—z’] dZ/ d\ (58)
)\min 0

Apesar de sabermos a forma da funcao, nao poderemos calculd-la. Isso porque nao
temos acesso as funcoes F'(A) € Iypqy0(A). Essa tltima pode ser determinada experimen-
talmente com um equipamento de medicao apropriado que nao temos acesso. Assim,
usaremos a funcao 5.4, que é uma simplificacao onde nao incluimos a dependéncia espec-

tral de suas variaveis.
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Figura 22: Curvas de intensidade de luz produzida por um filme cintilador, produzidas com a equagao
5.4, para diferentes valores do coeficiente de atenuagdo linear da luz visivel («), em (a), e diferentes
valores do coeficiente de absorgao linear total de raios X (i), em (b). Usamos como referencia os valores
A=F Iypayo = 150, « =300 em™' e p =45 em™L.
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6 Preparacao e caracterizacao de
filmes cintiladores

Neste capitulo, comegaremos caracterizando o cintilador particulado comercial, que
serd usado para fabricacao de filmes cintiladores. Depois, apresentaremos o método de
sedimentacao para producao de filmes espessos cintiladores. Caracterizaremos, entao, os
filmes produzidos por meio da intensidade relativa de luz produzida, e comentaremos
os resultados obtidos. Baseando-nos nesses, apresentaremos um método alternativo de
producao de filme cintilador. Por tltimo, vamos criticar a relacao entre a resolugao
espacial e a intensidade de luz produzida, seguindo por indicar os passos para medicao da

resolugao espacial (MTF) de um filme cintilador.

6.1 Caracterizacao do material cintilador comercial

O Gdy0,S : TR3*' particulado pode ser produzido por diversas rotas quimicas di-
ferentes. Exemplos sdo: o método do fluxo sulfurizante [23, 35, 36, 37], o método de
co-precipitacao de carbonatos bésicos [38, 39, 40, 41], o método de co-precipitacao de sul-

fitos [42], o método de precipitagao de oxalatos [43], e o método hidrotérmico [33, 44, 45].

Para escolher a rota de producao deve-se levar em conta aspectos morfolégicos das
particulas produzidas e seus tamanhos, bem como da complexidade na fabricacao dessas.
Dos métodos mencionados, o método do fluxo sulfurizante é o mais simples e rapido. As
particulas produzidas sdo grandes (> 7 pm), mas sua desvantagem estd na presenga de
contaminantes que degradam a eficiéncia na luminescéncia desse cintilador. Os métodos
de co-precipitagao produzem particulas pequenas, mas é uma rota complexa e lenta.
O método hidrotermal pode gerar particulas de diferentes morfologias como nanotubos,

nanofios, nanotiras e nanoesferas hexagonais, [33, 44].

Como nosso foco é a producao e otimizacao das propriedades de filmes cintiladores, op-

tamos por comprar o material comercial da Phosphors Technology Ltd. Foram adquiridos
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os materiais listados na Tabela 6. Veja que apesar de termos selecionado o Gd2055 : Eu

como sendo o melhor material para a aplicacao proposta, foram comprados outros dois:

Gdy05S : Pr,Ce, F e o GdyOyS : Pr.

Tabela 6: Lista dos materiais cintiladores comerciais adquiridos

Material Composicao quimica Nomenclatura Tamanho médio Dispersao no

de tamanho  de graos (um)*  tamanho de

graos (um)®
UKL63/L-R1 Gds03S : Eu grande 26,6 11,6
UKL63/N-R1 Gd205S : Eu médio 8,7 2,5
UKL63/F-R1 Gds03S : Eu pequeno 3,3 1,4
UKL59CF/L-R1  GdsO05S : Pr,Ce,F grande 24,1 9.7
UKL59CF/N-R1  Gd205S : Pr,Ce, F  médio 13,8 5,1
UKL59CF/F-R1  Gd205S : Pr,Ce, ' pequeno 3,6 1,3
UKL59/N-R1 Gdy0sS : Pr médio 9,0 3,5

(%) valores apresentados pelo fabricante.

Fizemos micrografias do p6 comercial usando microscopia eletronica de varredura, no
Centro de Microscopia da UFMG*. Utilizamos o programa ImageJ 1.43 para processar-
mos as imagens. Para medicao do tamanho de graos, marcamos as particulas que podiam
ser delineadas em todo o seu contorno, i. e., as particulas que estavam por cima. Apro-
ximamos a forma dessas particulas como elipsoides. Alterando o contraste da imagem,
geramos uma figura onde apenas as particulas selecionadas aparecem (veja Figura 23).
Pela funcao analyze particles do programa, medimos a area, e o diametro maior e menor
de cada disco eliptico que representa a secao de choque de cada particula selecionada.
Como é comum especificar o tamanho de graos apenas por um valor, medimos o diametro
do disco circular referente a area da secao de choque de cada grao. Os valores estao
apresentados na Tabela 7 juntamente com a andlise de morfologia. Devemos ressaltar
que esse método usado para determinacao do tamanho de graos pode resultar em valo-
res equivocados. Isso porque se refere a estatistica de um ntmero limitado de particulas
(30 a 50). Além disso, o critério utilizado para a escolha das particulas pode resultar
na selecao de um grupo especifico que nao representa a média. A andlise morfoldgica
consiste na observacao do nimero de formas que podem ser distinguidas nos graos. Veja,
na Figura 24(a), que o p6 UKL59CF/F-R1 (GdyO5S : Pr,Ce, F-fino) apresenta graos
na forma esférica/hexagonal e na forma de bastonetes. Diferente dos outros materiais,
como por exemplo o UKL63/L-R1 (Gd20,S : Eu-grande), Figura 24(b), que apresenta
graos apenas na forma esférica/hexagonal. Além disso, vimos que a dispersao no tamanho

médio dos graos do material dopado com eurdpio é menor que a do material dopado com

10 Centro de Microscopia é um 6rgao suplementar da Universidade Federal de Minas Gerais:
http://www.microscopia.ufmg.br
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praseodimio, cério e flior.

Para identificar a pureza e cristalinidade das amostras utilizamos a técnica de di-
fragao de raios X, usando como equipamento o difratémetro de policristais (Rigaku) do
Laboratério de Cristalografia da UFMG?. Todos os difratogramas apresentam linhas for-
tes referentes ao Gdy(OyS-hexagonal, Fig. 25. Isso indica que o material tem estrutura

hexagonal e alta pureza.

Figura 23: Processamento da micrografia do UKL63/N-R1 para analise de tamanho de graos. A
micrografia foi gerada pelo FIB no Centro de Microscopia da UFMG

Tabela 7: Anilise da morfologia e didmetro dos graos do material comercial

Material Composi¢ao quimica  Nomenclatura  Tamanho médio  Dispersao no  Morfologia dos graos

de tamanho de graos (um)*  Tamanho de

graos (um)
UKL63/L-R1 Gd202S : Eu grande 10,1 4,2 esféricos/hexagonais
UKL63/N-R1 Gd202S : Eu médio 3,1 1,5 esféricos/hexagonais
UKL63/F-R1 Gda02S : Eu pequeno 1,4 0,5 esféricos/hexagonais
UKL59CF/L-R1  Gd202S : Pr,Ce, F grande 9,4 3,0 esféricos/hexagonais
UKL59CF/N-R1  Gd202S : Pr,Ce, F médio 4,6 44 esféricos/hexagonais

UKL59CF/F-R1  Gd202S : Pr,Ce, F pequeno 2,3 1,5 esféricos/hexagonais + bastonetes

UKL59/N-R1 Gd202S : Pr médio 5,2 1,6 esféricos/hexagonais

(%) didmetro do disco circular referente a drea da secao de choque do grao.

6.2 Método de deposicao de filme espesso por sedi-
mentacao

Como visto na secao anterior, o Gdy(5S é produzido na forma de p6. O filme cin-
tilador feito com esse material particulado deve ser produzido de tal forma que otimize
a intensidade de luz produzida e a resolucao espacial. Para tanto, alta transparéncia e a

homogeneidade sao os alvos, e foram discutidas nas subsecgoes 4.2.2 e 4.2.7.

Um filme cintilador produzido com material particulado apresenta densidade efetiva
bem menor que a densidade do material bulk. Isso acontece devido a presenca de poros

entre os graos. A diminuicao do fator de empacotamento reflete no aumento do nimero

http:/ /www.fisica.ufmg.br /~cristal /
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Figura 24: Micrografia do (a) UKL59CF /F-R1 (Gd202S : Pr,Ce, F-fino) e (b) UKL63/L-R1 (Gd2055S :
Eu-grande), geradas pelo FIB no Centro de Microscopia da UFMG
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Figura 25: Difratogramas das amostras comerciais gerados no difratémetro de policristais (Rigaku)

de poros e consequentemente na diminui¢ao da densidade efetiva do filme. Na secao 2.3,
mostramos que a atenuacao da luz em um filme particulado, onde a absorcao de luz
dentro das particulas é baixa, é devido principalmente pelo espalhamento de regioes com
indices de refragao diferentes. Logo, tanto os poros como as particulas podem espalhar
a luz e, consequentemente, um filme mais poroso deve ser menos transparente. Para
diminuir o espalhamento de luz nesse filmes particulados, o uso de uma matriz sélida,
que preencha os espagos, com indice de refragao mais préximo do material das particulas

¢ usado na preparagao dos filmes. Essa matriz sélida é chamada de ligante (binder). A
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funcao primordial do ligante é, no entanto, a de unir os graos para se produzir um filme
consolidado. A forma mais eficiente de diminuir o espalhamento é se produzindo uma
ceramica com as particulas [23]. Sua desvantagem, entretanto, é a dificil produgao dessas
ceramicas com grandes dreas (> 4 ¢m?), necessdrias para radiografias de dreas extensas,

além de serem bem mais frageis.

Existem muitas formas de se produzir filmes espessos cintiladores a partir de particulas
[46]. Como por exemplo, por sedimentacao [1, 46, 47, 48], por spraying [46], por impressao
(screen printing) [50, 46] e por doctor blade [46]. Ao avaliarmos essas possibilidades, de-
tectamos no método de sedimentacao a forma mais simples de se produzir o filme com
alta homogeneidade. Mais do que isso, esse método proporciona maior controle nas pro-
priedades fisicas do filme, o que é de grande importancia em um estudo quantitativo.
Os ligantes mais citados sdo compostos de silicato de potéssio, silicato de sédio [1, 47],
elastomero de poliuretano [49], e resina acrilica com texanol [50]. O fabricante do Gdy02S
(Phosphors Technology Ltd) nos enviou uma receita tradicionalmente usada no setor in-
dustrial para se produzir o filme cintilador por sedimentacao usando o silicato de potassio
aditivado com cloreto de bario como ligante. O BaCl; é adicionado ao ligante para favo-
recer a atenuacao de raios X no filme. Mais tarde, fizemos um estudo sobre a influéncia
da adicao de BaC'l; no ligante. Esse estudo serd apresentado mais adiante, na secao 6.5.
Depois de varias tentativas e alteracoes no procedimento de producao do filme, criamos
um procedimento eficiente para producao pelo método de sedimentacao, o qual resulta

em filmes cintiladores com alta homogeneidade.

O processo de sedimentacao é baseado na separacao de graos do liquido por efeito
da gravidade. Essencialmente, uma suspensao de Gds0,S em solucao aquosa de silicato
de potassio e cloreto de bario é deixada em repouso até que as particulas de GdyOsS,
encapadas com o ligante, sejam depositadas na placa de vidro que fica no fundo do re-
cipiente. Retira-se o liquido vagarosamente para nao perturbar o filme depositado. Por
fim, deixa-se o filme secar em temperatura inferior a 60°C. O método estd ilustrado na

Figura 26.

6.2.1 Preparacao do recipiente e substrato

O recipiente que usamos para deposicao do filme cintilador pelo método de sedi-
mentacao foi uma cubeta de acrilico com dimensoes: 5,2 em X 5,2 em x 8,0 em. Em
uma de suas paredes, dois buracos servem de saida para escoamento do liquido. Esses

buracos estao a 2 em e 4 cm do fundo. Para o escoamento, usamos um equipamento usado
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Figura 26: Tlustracao esquemética do processo de producio de filme espesso cintilador pelo método de
sedimentacao

na medicina para dosar soro em pacientes, chamado equipo de soro. Esse equipamento
consiste em um cano fino e maleavel com um dosador. Dessa forma, podemos escoar o
liquido de forma lenta, aproximadamente 4 gotas/s ~ 0,2 ml/s. Veja que o material da
cubeta bem como todo o material que entra em contato com a solucao deve ser feito de

polimeros, como o acrilico, pois o silicato de potassio adere fortemente ao vidro ou metais.

Neste trabalho, produzimos filmes cintiladores sobre placas de vidro de 5 em x5 em X
0,2 cm. Essas placas foram adequadamente lavadas com agua deionizada, e colocadas no
fundo do recipiente. Para facilitar a retirada da placa com o filme depositado no fim do
procedimento e para proteger a superficie do vidro contraria a de deposicao, usamos papel
contact da seguinte forma: cortamos uma tira de dimensoes 5 cm x 45 em. Apenas numa
faixa central, de dimensoes 5 cm X 5 ¢m, deixamos a cola exposta, onde colamos a placa
de vidro. Retiramos o papel e colamos o que restou da tira nela mesmo, pois a tinta azul

do papel é soltivel em agua. Esse procedimento esta ilustrado na Figura 27.

o/ \a
Q J —ﬁ //}/ Filme cintilador

| Placa de vidro
=
'\E‘\ Contact

A v

Figura 27: Tustracio esquemética da preparacio do substrato usando papel Contact, em (a), e do
processo de retirada do filme, produzido pelo método de sedimentagao, do fundo do recipiente, em (b)
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6.2.2 Producgao do filme por sedimentacao

Apesar de estarmos usando a composicao K5Si03 para nomea-lo, o silicato de potassio
é, na verdade, uma mistura de éxidos de silicio e potassio em agua seguindo proporcoes que
variam bastante. Neste trabalho, usamos o KCD-75 (fabricante: Una Prosil Usina Nona
América Industria e Comércio LTDA) que corresponde & seguinte propor¢ao em massa:
12,75 % de K50, 27,00 % de SiO,, e 60,25 % de HyO. Esse material é muito viscoso
(400 a 600 cP a 25°C') e por isso o diluimos para melhor manused-lo. Identificaremos esse
novo liquido por KCD-75B, o qual tem as seguintes propor¢oes, em massa, dos éxidos em
agua: 7,45 % de K50, 15,88 % de SiO,, e 76,67 % de HoO. Apds secar, o silicato de

potassio fica sélido e transparente.

Comegamos fazendo uma solu¢ao aquosa de cloreto de bario dihidratado (BaCls -
2H,0) em concentragao de 0,4 g/L. Misturamos, a essa solu¢ao, o KCD-75B na propor¢ao
de 128,6 ml para 1.000 ml da solucao de cloreto de bario. As porcentagens, em massa,
dos compostos nessa mistura sao: 0,97 % de K50, 2,07 % de SiO,, 0,03 % de BaCl, e
96,93 % de H,O. Adicionamos, a essa mistura, o GdaO2S moido em gral em concentracao
inferior a 20 g/L. Para dispersar as particulas na solucdo, toda a mistura foi agitada por
5 minutos em agitador magnético. Imediatamente apds o processo de agitacao, colocamos
a mistura na cubeta, e a tampamos com papel aluminio. O tempo para que o material
deposite na placa de vidro disposta no fundo do recipiente é inversamente proporcional ao
tamanho das particulas. Um tempo razoavel é em torno de 90 minutos para as particulas
pequenas (=~ 1,5 pum), 75 minutos para as particulas médias (=~ 3 um), e 50 minutos para
as particulas grandes (= 10 pum). Depois da decantacao, o liquido acima da placa ficou
transparente. Abrimos a primeira valvula do equipo para escoar o liquido que estava a
mais de 4 em de altura do fundo. Depois, abrimos a outra vélvula a 2 ¢m do fundo.
Retiramos o restante da solucao usando uma seringa de agulha fina, colocando a ponta
dessa na regiao sem a placa de vidro. Com bastante cuidado, retiramos o filme com a ajuda
da Contact, e colocamos-o no forno a 50°C' por 24 horas. Depois de retirar o Contact,
limpamos a superficie de tras da placa com algodao imido. Veja que essa superficie
deve ficar perfeitamente lisa para nao espalhar a luz gerada pelo filme cintilador. Por
fim, passamos uma fina camada de verniz (ColorGin - Plastilac Spray) em cima do filme
usando spray. Essa camada de verniz ajuda a proteger o filme e nao atenua, de forma

consideravel, o feixe de raios X.

Como anunciado no capitulo de introducao, nosso principal estudo neste trabalho se

refere a relagao entre a luz produzida em um filme cintilador e a espessura desse. Para
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tanto, produzimos nada menos que 104 filmes cintiladores onde variamos as espessuras, o
tamanho dos graos, e a dopagem do Gdy0,.S, usando como substrato placas de vidro de

5em x5 cem x 0,2 cecm. A Figura 28 mostra alguns desses filmes produzidos.

A maior desvantagem desse método de deposicao por sedimentacao estda no tempo
para se produzir cada filme. Como uma s pessoa nao consegue fazer mais que 5 filmes
ao mesmo tempo (isso caso tiver 5 cubetas), a fabricacao fica limitada em 5 filmes por
dia por pessoa. Além disso, esse método consiste em varios processo que podem levar
a um defeito no filme. A etapa final da retirada do filme da cubeta é critica. Mesmo
depois de gerar uma rotina que levava a otimizacao da producao, 1 de cada 3 filmes
produzidos nao podia ser utilizado. O desperdicio de material, tirando os casos de perda
do filme, é de aproximadamente 25 %. Apesar dessa perda de material, esse método pode
produzir filmes de grande drea bastante homogéneos com alto controle de varidveis como

a espessura.

Figura 28: Fotografia de alguns filmes produzidos pelo método de sedimentacio

6.3 Analise da espessura dos filmes produzidos

Para determinar a espessura de cada filme produzido de forma pratica, calculamos a
densidade superficial desses, que é a massa de filme depositado por cm?. Assim, medimos
a massa da placa de vidro antes e depois da deposi¢ao. Com isso, calculamos a massa

depositada. Dividindo-a pela area da placa de vidro, calculamos a densidade superficial
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do filme. Para depois calcular a espessura real dos filmes, multiplicamos essa grandeza

pelo inverso da densidade do filme.

Para calcular a densidade do filme depositado, tivemos que cortar tiras de alguns
filmes. O procedimento de corte estd ilustrado na Figura 29. Utilizando um disco de
corte de diamante, cortamos o vidro a aproximadamente 10 mm da lateral. Porém,
nao deixamos que o disco atravessasse a placa. Paramos de cortar quando a vala do
corte chegou a aproximadamente 0,5 mm para entao quebra-la. Como se trata de um
experimento destrutivo, apenas cortamos tiras de 1/4 dos filmes produzidos. Para cada
tira, fizemos 18 medidas de espessura usando microscopia 6ptica. A figura 30 ilustra o

procedimento de medida de espessura de uma tira de um filme.

|<—>| 10 mm

= Se— g'§)

Filme cintilador sob vidro

™~

Disco de corte de diamante

Figura 29: Tlustracio esquemdtica para o procedimento de corte de uma tira de 10 mm do filme
cintilador sobre placa de vidro de 2 mm de espessura

Figura 30: Tlustracio de medida de espessura do filme cintilador produzido com Gdy02S : Pr,Ce, F-
Normal de densidade superficial 45,59 mg/cm?

A Figura 31 apresenta os graficos de densidade superficial em funcao da espessura do
filme. A densidade do filme é a inclinacao da reta que lineariza os pontos experimentais.
Na Tabela 8, os valores de densidade para cada material estao apresentados. Como pode

ser visto na Figura 32, a densidade nao depende da espessura do filme. Observando os
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valores das densidades, percebemos que o filme feito com GdyOsS : Fu-médio apresenta

a menor densidade, o que indica ser o mais poroso de todos.
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Figura 31: Gréaficos da densidade superficial em fungdo da espessura medida de filmes de quatro
materiais diferentes: (a) UKL63/L-R1 (Gd202S : Eu-grande), (b) UKL63/N-R1 (Gd202S : Eu-médio),
(c) UKL63/F-R1 (Gd202S : Eu-pequeno) e (d) UKL59CF/F-R1 (Gdy05S : Pr,Ce, F-pequeno)
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Figura 32: Densidade de cada filme em fungio de sua espessura
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Tabela 8: Densidade dos filmes depositados pelo método de sedimentacio

Material Composigao quimica Densidade do filme®
UKL63/L-R1 Gdy05S : Fu-grande 3,21£0,09 g/cm?
UKL63/N-R1 Gdy0,S : Eu-médio 2,93 +£0,08 g/cm?
UKL63/F-R1 Gd204S : Eu-pequeno 3,224+ 0,08 g/cm?

3

UKL59CF/F-R1  Gd202S : Pr,Ce, F-pequeno  3,35+0,09 g/cm
(%) a densidade corresponde a inclinagao da reta que lineariza os pontos
experimentais nos graficos da Figura 31

6.4 Intensidade de luz produzida

A medida de intensidade de luz produzida por um filme cintilador é uma forma de
caracterizar a eficiéncia de conversao raios X - luz visivel desse filme. Essa medida costuma
ser feita comparativamente a um filme cintilador comercial conhecido. Neste trabalho,
usaremos o filme Kodak - LANEX (Regular Screens) de 5 cm x 5 em. Esse é um filme
auto estruturado e nao precisa de substrato. Assim, para igualar as condigoes dos filmes
produzidos por nés, o colamos em uma placa de vidro de 2 mm de espessura. Por uma
analise em microssonda descobrimos que o material usado nesse filme é também o Gd20,5,
como pode ser visto na Figura 33. Veja também que foi detectado C' e C, indicando que
o ligante deve ser um polimero, provavelmente cloreto de polivinila (policloroeteno). Pela
micrografia desse material, Figura 34, medimos a espessura do filme e o tamanho médio do
graos, usando o mesmo método da segao 6.1. Os resultados sao: espessura: 107 4+ 10 um,
e tamanho médio de graos: 24,3 + 8,0 pum (compativel ao tamanho de graos do material
comercial adquirido UKL63/L, Tabela 6). Devido & sua luminescéncia na regiao verde do
espectro de luz visivel, esse material deve ser dopado com 70" ou Pr3t. A intensidade
de luz produzida comparada a uma referéncia é chamada de intensidade relativa de luz

produzida.

Gd 6d Gd

6.00 §.00 10.00

Figura 33: Andlise de microssonda do filme cintilador comercial usado como referéncia (Kodak - LA-
NEX)

Para a deteccao da luz produzida usamos a montagem do proprio sistema de radi-
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CP 188 um

Figura 34: Micrografia do filme cintilador comercial usado como referéncia (Kodak - LANEX)

ografia direta com conversao indireta, como esquematizado na Figura 35. Para tanto,
fabricamos um banco 6ptico com quatro cavaletes de altura reguldvel, Figuras 36 (a) e
(b). Por motivos de segurancga, fabricamos também uma caixa de ferro de 3 mm de es-
pessura, que engloba toda a montagem (também vista na Figura 36(b)). A montagem
consiste em um suporte, onde serd colocado o filme cintilador, a distancia de 37,3 ¢m do
alvo do tubo de raios X. Essa distancia é tal que a intensidade de raios X incidente em
cada ponto do filme é aproximadamente igual. Uma camera digital fica postada a 10 cm
do filme. Essa camera nao pode estar em funcionamento automatico, a fim de se obter
imagens sob as mesmas condigoes. Por exemplo, o tempo de abertura do obturador deve
ser igual para a fotografia do filme de referéncia e do filme analisado. Assim, definimos
dois conjuntos de parametros operacionais da camera que foram ajustados e mantidos em

todas as imagens, e estao apresentados na Tabela 9.

Apenas uma area quadrada central da imagem foi usada nas medidas de intensidade
relativa (corte: 804 x 604 — 510 x 510, em pixel). Essa parte da imagem ¢é relativa a drea
de 3,3 em x 3,3 e¢m do filme. O calculo da intensidade de luz produzida por um filme foi
feito usando o recurso do ImageJ Analyse —Set Measurements— Integrated Density

na imagem cortada. Com isso, obtivemos valores da intensidade de luz integrada da
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Filme cintilador

Figura 35: Tlustragao da montagem de medida de intensidade relativa de luz produzida por um filme
cintilador. A placa de vidro, que é o substrato do filme, fica do lado da camera

Figura 36: Em (a), fotografia do banco éptico fabricado com quatro cavaletes de altura reguldvel, e em
(b) fotografia da montagem dentro da caixa de ferro de protecao radioldgica

Tabela 9: Conjuntos de parametros operacionais da camera que foram ajustados e mantidos em todas
as imagens

Tensdo e corrente no  Tempo de abertura  Ganho? White balance
tubo de raios X do obturador®
25 kV, 10 mA 3FF (64 ms) 3F (8x) 4
40 KV, 10 mA 91 (9,2 ms) 3F (8x) 4

() os primeiros valores sao numeros hexadecimais usados no browse da camera

imagem dos filmes produzidos, da imagem do filme de referéncia e da imagem sem nenhum
filme. Apéds conferir o foco da camera, medimos os filme seguindo o seguinte padrao:
a cada seis filmes medidos, o filme de referéncia era imageado. Usando o Origin Pro

8, transformamos os valores obtidos em valores relativos. Essa manipulacao pode ser
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esquematizada da seguinte forma

I ilme — Izero
“fime — zero, (6.1)

]Telativa =

]ref. - [zero

onde Iy eqtiva € @ intensidade relativa de luz produzida, If;jm. a intensidade de luz produzida
pelo filme fabricado, I, a média das intensidades de luz produzida pelo filme de referéncia
e L, a intensidade de luz integrada da imagem sem filme cintilador (correspondente ao
dark current). Analisamos a intensidade relativa de luz produzida de vérios filmes de
espessura diferente de quatro materiais: Gdy02S : Fu-grande, Gds05S : Fu-médio,
Gdy045S : Fu-pequeno e Gdo0,S : Pr,Ce, F-pequeno, sob raios X gerados com corrente e
tensao aplicada de 10 mA, 25 kV e 10 mA, 40 kV. Os graficos de intensidade relativa em
funcao da espessura estao apresentados nas Figuras 37, 38 e 39. Na primeira delas, fizemos
a comparacao das curvas de intensidade dos quatro materiais sob raios X de tensao de
aceleracao de 25 kV e 40 kV. Nas outras duas figuras, fizemos a comparagao das curvas

de intensidade, do mesmo material, sob as duas radiagoes.

Em todos esses graficos, ajustamos os dados com a curva de intensidade de luz pro-
duzida pela funcao 5.4 elaborada no Capitulo 5. Os valores obtidos para o coeficiente de
atenuagao linear - da luz visivel - («, chamada de a.,¢ na segao 2.3), para o coeficiente
de absorgao linear total - dos raios X - (i, secao 3.2), e para a constante A, que ajustam
as curvas de intensidade, juntamente com a espessura do filme (¢.) que a otimiza, estao

dispostos na Tabela 10.

Como ja mostrado na Tabela 9, o tempo de abertura do obturador para a tensao
de 25 kV foi 6,956 vezes maior que para a tensao de 40 kV. O tempo de abertura foi
reduzido para a tensao mais alta pois as imagens produzidas sob essa radiagao estavam
ficando saturadas. Assim, para fazer a comparacao entre as curvas do mesmo material
sob radiacao diferente (Fig. 38 e 39), tivemos que multiplicar os valores de intensidade
relativa, referente a radiacao produzida com 40 kV, pelo fator de 6,192. Esse fator é o
valor 6,956 multiplicado pela razao entre a intensidade absoluta do filme de referéncia sob
40 kV e sob 25 kV. Dessa forma, obtivemos os valores respectivos as mesmas condigoes,
pois a intensidade integrada de luz produzida é linearmente proporcional ao tempo de

abertura do obturador.

Analisando os graficos da Figura 37, vemos que o filme cintilador com maior tamanho
de graos é o mais eficiente. Isso se deve ao fato desse apresentar menor nimero de
poros ou particulas da ordem do comprimento de onda da luz. Assim, seu coeficiente de

atenuacao linear é o menor dentre os quatro materiais (segdo 4.2.2). Como esperado, o
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Figura 37: Comparagao entre as curvas de intensidade relativa em fungao da espessura dos filmes

produzidos com quatro materiais cintiladores diferentes para corrente de aceleragdo de 10 mA e tensao
de aceleragdo de 40 kV, em (a), e 25 kV, em (b), no tubo de raios X
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Figura 38: Comparagao entre as curvas de intensidade relativa em fungao da espessura dos filmes sob
duas energias de raios X distintas: corrente de aceleragao igual a 10 mA e tensao de aceleragao igual a
25 kV e 40 kV, para o Gd202S : Eu-grande, em (a) e Gd202S : Eu-médio, em (b)
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Figura 39: Comparagao entre as curvas de intensidade relativa em fungao da espessura dos filmes sob
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25 kV e 40 kV, para 0 Gd205S : Eu-pequeno, em (a), e Gda03S : Pr,Ce, F-pequeno, em (b)
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Tabela 10: Coeficientes de atenuacdo linear («), de absorcdo linear total (i) e a constante (A), que
ajustam a curva de intensidade relativa em fungao da espessura do filme, e a espessura étima (t.), para
duas tensoes aplicadas no tubo de raios X

Material Raios X: 25 kV, 10 mA
iem ) alem ) AW/m®)_to (um)
Gds05S : Fu-grande 33+8 216 + 30 128 +7 103 +1
Gd205S : Fu-médio 43+4 335 + 28 155 £ 8 70+1
Gdy05S : Eu-pequeno 54+ 3 329 +£20 140 +6 66 + 1
Gds05S : Pr,Ce, F-pequeno 68 £ 6 310 + 27 135+6 63+1
Raios X: 40 £V, 10 mA
Gd205S : FEu-grande 15+ 10 117 £ 26 442 + 30 20141
Gd>05S : Eu-médio 17+5 193 £+ 23 544 + 27 138 +£1
Gd>05S : Eu-pequeno 35+5 163 £ 15 463 £ 12 120+ 1
Gds05S : Pr,Ce, F-pequeno 53 + 14 140 + 30 421+ 19 112 +1

filme produzido com Gdy0,S : Fu-pequeno gera maior intensidade de luz produzida em
comparacgao com o filme feito com GdyOsS : Pr,Ce, F-pequeno. Isso por que a eficiéncia
de conversao raios X — luz visivel é maior no material dopado com FEu, além desse
apresentar melhor casamento espectral com o sensor CMOS da camera (segoes 4.2.5 e
4.3.1). Em todos, como foi previsto no modelo apresentado no Capitulo 5, existe uma
espessura que otimiza a curva de intensidade de luz produzida. Os valores da espessura
ideal apresentados na Tabela 10, foram gerados pela fun¢ao 5.6, e parecem estar de acordo
com com os dados experimentais. Observamos também que a espessura otima depende

da radiagao de trabalho, sendo proporcional a energia média do feixe de raios X.

Veja que, apesar das curvas tedricas terem ajustado bem os valores experimentais, os
coeficientes de atenuagao linear da luz visivel («) apresentam inconsisténcia. Era esperado
que « nao variasse ao se alterar a energia da radiacao X incidente, pois esse valor se refere
ao comportamento da matéria com relacao a luz visivel gerada - que nesse caso tem
comprimento de onda fixo. Essa incoeréncia aponta um defeito no modelo utilizado.
Como a aproximagao da nao dependéncia espectral da radiagao X incidente é a parte
mais sensivel da teoria, como discutido na secao 5.6, acreditamos que seja ela o problema.
Mesmo assim, percebemos que os valores de o sao menores para o filme produzido com
graos grandes. Como ja discutido, isso era esperado. Porém, o filme produzido com graos
médios deveria ser o segundo com menor valor de a. Mas devemos lembrar que esse filme
é também o de menor densidade, favorecendo assim o espalhamento de luz e resultando

em um valor de o semelhante ao dos filmes com graos pequenos.

A constante A (que é equivalente a F'(X) - Iqy0()), veja secoes 5.2 e 5.5), sob 40 kV
¢ aproximadamente 3,5 vezes maior que o A sob 25 kV. Isso é explicado, em parte, pelo

fato dessa constante ser proporcional a intensidade de raios X incidente. Outro fator que
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tem influencia na constante A é a dependéncia da energia de raios X da eficiéncia de

conversao raios X — luz visivel do material cintilador.

Observamos, ainda na Tabela 10, que o coeficiente de absor¢ao de raios X (u) diminui
ao aumentar a energia média dos fotons, i. e., a tensao de aceleracao dos elétrons no
tubo de raios X. Esse efeito estd de acordo com o que era esperado. A Figura 40 mostra
o grafico do coeficiente de absor¢ao de massa (u/p) do Gda02S em funcao da energia
da radiagao X, fornecido pelo NIST (National Institute of Standards and Technology).
Veja que, na faixa entre 10 kel e 40 keV, esse coeficiente diminui com o aumento da
energia dos raios X. Para poder comparar os valores de p da Tabela 10 com os valores
do banco de dados de referencia (NIST), calculamos o coeficiente de absorgao linear total
do filme usando a equacao 3.8 apresentada na secao 3.2. Para tanto, fizemos as seguintes
aproximacoes: o silicato de potassio representa 5 % da massa do filme, a densidade do
filme é de 3,2 g/cm3, e as energias médias dos f6tons criados com tensao de aceleragao de
25 kV e 40 kV sao 23 keV e 30 keV, respectivamente. Com isso, obtivemos os seguintes
valores: 1 = 80,2 em™! para 25 kV e u = 38,2 em™! para 40 kV. Comparando com
os valores obtidos na tabela, vemos que eles tem a mesma ordem de grandeza. Ainda
observando os valores de p da tabela, vemos que esses aumentam com a diminuicao do
tamanho das particulas. Isso deve ser resultado dos efeitos de interacao dos raios X com

a superficie dos graos.

Esse experimento aponta as melhores espessuras de filmes produzidos pelo método
de sedimentacao, apresentados na secao 6.2. Mostra, também, que os filmes com graos
grandes resultam em maior intensidade de luz produzida. E demonstra a utilidade do
modelo, apresentado no Capitulo anterior, para se prever a espessura ideal de um filme

cintilador.

6.5 Analise do ligante

A anélise das propriedades 6pticas do ligante foi feita usando o equipamento de elipso-
metria (M2000 - J. A. Woollam Co., Inc.) do Laboratério de Nanomateriais® da UFMG.
Para tanto, produzimos filmes finos (= 300 nm) de silicato de potdssio com diversas con-
centracoes de cloreto de bario em substrato de silicio, utilizando a técnica de spin coating.
A elipsometria mede a mudanca na polarizacao da luz ao se transmitir ou refletir em

um material. A mudanca na polarizagao é representada pela razao da amplitude (V), e

3http:/ /www fisica.ufmg.br/~nanomat /
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Figura 40: Coeficiente de absorcio de massa do oxissulfeto de gadolinio. Fonte [51]

pela diferenga de fase (A). A resposta medida depende das propriedades 6pticas e da
espessura do filme. Assim, a elipsometria é usada para determinar a espessura e as cons-
tantes Opticas do filme, bem como sua composicao quimica, cristalinidade, rugosidade e
concentragoes de dopantes [52]. A medida é feita em trés angulos diferentes e analisa-se a
resposta para centenas de comprimentos de onda dentro da faixa de 245 nm a 1690 nm.
Da funcao tedrica que ajusta a curva de dispersao experimental, obtém-se os valores das

constantes dpticas e da espessura do filme.

A parte real e imaginaria do indice de refracao (n e k) e a espessura dos filmes de
silicato de potassio com diferentes concentragoes de cloreto de bario estao apresentados
na Tabela 11. O espessura do filme de didxido de silicio sobre o substrato foi determinada
como sendo: 2,40 nm. A Figura 41 mostra o ajuste do modelo de Cauchy nos dados
experimentais. O MSE - valor que mede o erro do ajuste - ficou em torno de 20 para
todos os filmes, o que é relativamente baixo. O modelo de Cauchy é geralmente usado
em filmes transparentes ou parcialmente transparentes (geralmente semicondutores ou
dielétricos dentro da energia do gap). A Figura 42 mostra a dispersao de n e x do silicato

de potassio puro.

Analisando a Tabela 11, vemos que o aumento da concentracao do cloreto de bario no
ligante aumenta a absorc¢ao de luz desse. Assim, a adicao de BaC'ly prejudica a intensidade
de luz produzida. Esse aditivo é usado para aumentar a absorcao de raios X, ja que o Ba é

um elemento pesado. Como discutido na subsecao 4.2.3, a absorcao de raios X pelo filme
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Tabela 11: Valores da parte real (n) e imaginaria (k) do indice de refracio de filmes de silicato
de potédssio com concentracoes diferentes concentracoes de cloreto de bario. A espessura desses filmes
produzidos por spin coating também estd apresentados. Essas medidas foram realizadas usando a técnica
de elipsometria

BaCly/K58i05 (w/w) Concentracio relativa® n?  k? (x10~2) Espessura (nm)

0 0 1,48 2,5 308
0 0 1,47 2.9 290
0,0023 0,08 1,47 4.4 311
0,0047 0,16 1,47 4,9 295
0,0187 0,63 1,48 4,1 316
0,0375 1,25 1,48 7,1 310
0,0749 2,50 1,46 19.8 329
(%) relativa a concentragao utilizada na deposigao por sedimentagao
da sec@o 6.2: BaCls/K2S5i03 = 0,030
(®) valores relativos ao comprimento de onda da luz igual a 627 nm
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//E//-»‘m RS
80 /]
A
2 4 % \% 2
& : et 100
40 e : ponsazeee “
A ya
>0 |/ Psi (65.00, 70.00, 75.00°) 1°
Delta (65.00, 70.00, 75.00°) ﬂ
Modelo e
0 G L N " -100
0 300 600 900 1200 1500 1800

Comprimento de onda (nm)

Figura 41: Ajuste do modelo de Cauchy nos dados experimentais do filme de 308 nm de espessura de
silicato de potassio puro
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deve ser alta para que os fétons de raio X nao absorvidos nao provoquem ruidos na imagem
ou mesmo defeitos no sensor. Dessa forma, observa-se dois efeitos que competem entre
si. Quanto mais cloreto de bario tiver no ligante, melhor sera a absorcao. Porém, pior
serd a intensidade de luz produzida. Observa-se, também na Tabela 11, que a parte real
do indice de refracao do ligante nao varia com a adigao do BaC'l,. Essa permanece quase
constante em torno de 1,47. Logo, o ligante também serve para diminuir a diferenca
de indices entre os graos e os antigos espacos vazios. Porém, a razao entre os indices
permanece alta:

— NGd0:5 5, (6.2)

NK,5i03

A micrografia do material do filme produzido por sedimentacao, como apresentado
na secao 6.2, (Figura 43) mostra que o ligante esta agindo mais como cola, que liga
as particulas, do que como uma matriz sélida. Assim, apesar do ligante ter indice de
refragdo relativo (m = 1,5) menor que o do ar (m = 2,2), ele nao estd preenchendo
todos os espacos, e os poros no filme estao agindo como eficientes centros espalhadores. O
aumento da concentracao do silicato de potassio na solugao para sedimentagao nao reflete
em um aumento do ligante no filme. Isso acontece porque apenas o silicato de potéassio

que encapa cada grao, em suspensao na solugao, encorporara o filme no final.

Figura 43: Micrografia do material do filme produzido com Gd02S : Pr,Ce, F-pequeno por sedi-
mentagao. Foi utilizado o equipamento de microscopia eletronica de varredura do Centro de Microscopia
da UFMG
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6.6 Producao do filme por conformacao mecanica

Na busca por produzir um filme espesso cintilador onde o ligante entra como matriz
solida, incorporando todas as particulas e eliminando a maior parte dos espacos vazios, ou
poros, elaboramos um método simples de producao de filme cintilador que chamaremos
de método de conformacgao mecancia. O método consiste na mistura do péd cintilador
com o silicato de potdssio (KCD-75) em sua forma mais viscosa (400 a 600 cP a 25°C).
Devido a alta viscosidade do K5S703, essa mistura é muito dificil de fazer pelos métodos
tradicionais, como usando um agitador magnético. Porém, conseguimos fazer tal mistura
de uma forma simples e eficiente. Misturamos por cerca de 10 minutos as quantidades
adequadas de KCD-75 e do cintilador particulado em um gral, assim como se estivéssemos
moendo solidos. Depois disso, a mistura fica em um estado fisico de altissima viscosidade,
aparentando uma borracha ou massa de modelar. Esse material fica estavel, e o cintilador
nao decanta mais. As concentracoes volumétricas ideias sao: K2S5i103 : GdaO2S — 1,5 : 1.

Veja que por K5S5103 estamos nos referindo apenas a mistura sélida de SiOy e K50.

Pressao

’7 /Filme de parafina
|
a0 T Massa do material cintilador

I | misturado com K,SiO,

Filme cintilador espesso
r\ sobre placa de vidro
| | e

Figura 44: Tlustracio do método de preparacao de filme cintilador por conformagao mecanica

Para a fabricacao do filme, prensamos essa massa entre duas laminas de vidro, colo-
cando um separador de espessura definida entre as placas (50 um - Scotch Magic Tape).
Porém, essa massa ird aderir ao vidro. Assim, colocamos um filme de parafina (Parafilm
M) entre a massa e um dos vidros. Esse filme é adequado pois nao adere ao silicato de
potassio e nao enruga como faria um papel manteiga. Apds prensar o filme, retiramos o
Parafilm M puxando em uma das pontas. Caso usassemos uma placa sélida - acrilico por
exemplo - no lugar do Parafilm M, o filme cintilador estragaria na retirada dele. O filme

produzido apresenta superficie bastante lisa. Por fim, colocamos o filme para secar em
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estufa a 40°C por 24 horas. Esse método esta ilustrado na Figura 44

Por esse método, produzimos um filme de Gds0,S : Pr,Ce, F-pequeno com intensi-
dade relativa de luz produzida igual a 0,217. Veja que, pelo método de sedimentacao, o
melhor filme para esse material tem intensidade relativa de luz produzida igual a 0, 307.
Resumindo, com esse método, sem qualquer otimizacao de espessura, conseguimos pro-
duzir um filme de boa homogeneidade com intensidade relativa de 70% da intensidade
relativa do melhor filme produzido com o mesmo material pelo método de sedimentacao.
Além disso, esse médoto é muito mais rapido - 15 minutos para cada filme. Assim, esse
novo método parece ser muito promisor. Quando otimizado, poderd produzir filmes ho-

mogéneos com alta intensidade de luz produzida.

6.7 Medida de resolucao espacial - MTF

O filme cintilador é um componente do sistema de imageamento de raios-X, e dessa
forma, possui papel importante na qualidade da imagem final. A qualidade de imagem
pode ser vista como a resolucao espacial ou o quanto dois objetos podem ser aproximados
ainda podendo ser distinguidos na imagem. A avaliacao da resolugao espacial da imagem
produzida pelo sistema reflete o desempenho éptico de cada componente. Esta avaliacao
pode ser feita analisando diversos critérios, como por exemplo: em termos do modulation

transfer function (MTF), encircled energy ou rms blur diameter [53].

O MTF é o critério de avaliacao de resolucao mais usado haja vista ser o mais compre-
ensivo e simples de medir. A Figura 45 é uma representacao do fenomeno a ser avaliado.
Comegamos com um objeto ou alvo que varia sua intensidade senoidalmente. Este alvo
é fotografado pelo sistema a ser testado e a imagem gerada apresenta um padrao de in-
tensidade. Devido a caracteristicas fisicas do filme cintilador bem como outros fatores
do sistema de imageamento, como a difracao, aberragao 6ptica nas lentes e erros de ali-
nhamento, a imagem sera degradada e assim a diferenca entre a intensidade maxima e
minima diminuira.

Vamos definir alguns termos:

modulacao na imagem

Imaz - Imin
Modulacao = ————, MTF = — - )
maz T Lmin modulacao no objeto

(6.3)

A modulacao é simplesmente a intensidade maxima menos a intensidade minima di-

vidida pela intensidade méaxima mais a intensidade minima. O MTF ¢é a razao entre a
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Figura 45: Tlustragao esquemdtica da diminuigao da modulagao. Fonte: [53]

modulagao na imagem e a modulacao no objeto em funcao da frequéncia espacial, que
é comumente vista na forma de pares de linhas por milimetro (Ipm, da sigla em inglés)
ou ciclos por milimetro (cpm). Logo, MTF representa a transferéncia da modulag¢io do

objeto para a imagem em fun¢ao da frequéncia espacial [53].

De forma geral, para avaliacao de componentes épticos de uma camera, fotografa-se
um padrao periddico de barras pretas em fundo branco com diferentes frequéncias espa-
ciais, como mostra a Figura 46(a). Plota-se, entao, a intensidade da imagem, que varia
espacialmente de forma senoidal e com frequéncia determinada pelo alvo. Depois é s6
medir o MTF em funcédo da frequéncia. A Figura 46(b) é um exemplo de tal grafico resul-
tante. Porém, para a medida do MTF do sistema de imageamento de raios-X, o esquema
é ligeiramente diferente: um objeto com padrao periédico de barras de metal pesado,
como ouro ou chumbo, chamado phantom, é postado na frente do filme cintilador. Ao
irradiar este padrao com raios-X, serd projetado no filme cintilador um padrao periédico
onde se varia a intensidade do raio-X incidente. Apds a conversao, podera ser visto do
outro lado do filme um padrao de linhas com intensidade de luz variante. Onde havia o
metal havera linhas escuras e onde nao havia metal haverd regioes claras. Dai em diante,
repete-se o procedimento padrao para gerar um grafico do MTF em funcao da frequéncia

espacial das barras de metal. A Figura 47 ilustra tal procedimento.

Uma propriedade importante do MTF é que o MTF do sistema inteiro (Sensor CMOS+
lentes + filme cintilador) pode ser dado pelo produto dos MTFs de cada componente
[54].

MT Fyistema = MT Foensor X MT Fieptes X MT Fyime,

desta forma poderemos avaliar o MTF do filme cintilador medindo o MTF do sistema

com o filme e do sistema sem o filme cintilador.

Para facilitar a comparacao entre o MTF de diferentes sistemas ou componentes
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Figura 47: Tlustracao esquemética da montagem para medida de MTF de um filme cintilador

Opticos, comumente opta-se pela comparacao da frequéncia espacial a MTF = 0,5 ou
a MTF = 0,1. Quanto maior a frequéncia espacial para um dado MTF, melhor a quali-

dade de imagem.

As propriedades do filme cintilador que mais interferem na resolugao espacial, aumen-
tando o MTF dele, sao: espessura fina, alta transparéncia e homogeneidade. Tamanho
pequeno das particulas, utilizadas na fabricacao do filme, também é significante. Veja
entao que ao otimizar a intensidade de luz produzida pode-se diminuir a resolugao espa-
cial do filme. Sao duas caracteristicas que competem. G. C. Tyrrell, et al [46], aponta
uma relacao entre luz produzida e resolucao espacial de filmes comerciais, como mostrado
na Figura 48. Veja que o filme com melhor resolucao espacial apresenta a menor intensi-
dade de luz produzida. Em outro artigo, M. Pokric, et al [55], revela que as condigbes que
otimizam a resolucao espacial e intensidade de luz produzida, para detectores que operam
dentro da faixa de 5 a 25 keV, sao: densidade superficial de 10 mg/cm? e particulas de
4 upm. Veja que, se aplicassemos esses valores, a intensidade de luz produzida pelo filme,

feito neste trabalho pelo método de sedimentacao, seria apenas 64 % da intensidade de
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luz produzida pelo filme otimizado, e 92 % da intensidade de luz produzida pelo filme

otimizado produzido com graos de mesmo tamanho.

Apesar de ser uma propriedade de filme muito importante, nao realizamos tais medidas
nos filmes produzidos neste trabalho. Durante certo tempo, estivemos empenhados em
construir um phantom de raios X para realizar os testes. Este seria um padrao de linhas
de chumbo, com frequéncias variando de 0,25 ipm a 10 Ilpm, como apresentadona Figura

49. Mas devido ao curto tempo, nao pudemos concluir tal experimento.
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Figura 48: Relacio entre a intensidade de luz produzida e a resolugio espacial para uma série de filmes
cintiladores comerciais. Fonte: [46]
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7 Conclusoes e Perspectivas

Este trabalho teve como objetivo principal o desenvolvimento de métodos para producao
de filmes cintiladores de alta eficiéncia para aplicacao na area médica. Para tanto estu-
damos as propriedades épticas de sélidos - com énfase na luminescéncia de materiais
cintiladores - e a geragao e interagao da radiagao X com a matéria. Estudamos, também,
as propriedades de filmes cintiladores, e com isso, escolhemos o melhor material para a
aplicacao desejada: Gdy0,S : Eut. Baseando nos conceitos estudados, criamos um mo-
delo simples que relaciona a intensidade de luz produzida por um filme cintilador e a sua
espessura. Com essa ferramenta, previmos as variaveis de maior influéncia na intensidade

de luz produzida, sendo essas o foco para otimizacao da eficiéncia dos filmes.

Com éxito, conseguimos produzir filmes cintiladores por dois métodos diferentes: se-
dimentagao e conformagao mecanica. Esses métodos foram detalhadamente apresentados
como receitas para a preparacao de filmes de alta homogeneidade e eficiéncia de conversao

raios X — luz visivel.

Com os filmes produzidos, fizemos um estudo quantitativo da relacao entre a espes-
sura do filme e a intensidade de luz produzida por ele, e 0 comparamos com o modelo
tedrico. Como resultado, apresentamos as espessuras que otimizam a eficiéncia dos filmes
preparados com cintiladores de diferentes tamanhos de graos. As Figuras 50 e 51 mostram

algumas radiografias feitas com filmes cintiladores produzidos por sedimentacao.

Com base nos resultados obtidos neste trabalho, acreditamos que o casamento entre
os indices de refracao do material cintilador e do ligante seja a chave para um aumento
consideravel da eficiéencia do filme e da qualidade de imagem gerada pelo sistema de
imageamento. Projetos futuros ja estao em pauta, como estudar as propriedades opticas
de filmes cintiladores com ligante de diéxido de titanio (7'iO2) ou o titanato de bario
(BaTiO3), que sao materiais com indice de refragdo n = 2,5 e n = 2,4, respectivamente.
Com esses, o indice de refracao relativo cairia para aproximadamente m = 1,1, e a perda

de luz por espalhamento seria seguramente reduzida.
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Figura 50: Radiografias de uma calculadora e de uma caneta tinteira, em (a), de uma grade metélica de
furos de 1 mm, em (b),e de um pé de frango, em (c),(d) e (e). Todas foram feitas com filmes cintiladores
produzidos por sedimentacao. Observe que as partes claras correspondem a materiais que atenuaram
melhor o feixe de raios X, pois as imagens passaram por um processo de inversao de contraste (L.U.T.).
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Figura 51: Radiografias de uma asa de frango, em (a), e de um bico de frango, em (b). As duas
radiografias foram feitas com filmes cintiladores produzidos por sedimentagdo. Observe que as partes
claras correspondem a materiais que atenuaram melhor o feixe de raios X, pois as imagens passaram por
um processo de inversdo de contraste (L.U.T.).
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